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Ueber  die  Dissociation  der  flüssigen  Schwefelsäure. 

Von  W.  Dittmar. 
(Der  cbem.  Section  der  Niederrhein.  Gesellschaft  mitgetheilt  am  10.  Juli  1S69.) 

Es  wurde  bekanntlich  im  Jahre  1853  von  Marignac  nachge- 
wieseDy  dass  der  beim  Einkochen  von  wässeriger  Schwefelsäure  bis  zu 
constanter  Zusammensetzung  bleibende  Rückstand  nicht,  wie  dies  früher 
allgemein   angenommen   wurde,    das  reine  Mönohydrat  (H2SO4)  dar- 
stellt,   sondern  die  Zusammensetzung  Ii2S04  H~  V^^^*^^  besitzt   und 
daas  sieb  der  kleine  Ueberschuss  an  Wasser  selbst  durch  noch  so 
lange  fortgesetztes  Kochen  nicht  vermindern  lässt.    Diese  Beobachtung 
an  sieb  bietet  nichts  AuffaHendes;    es  kann    uns  nicht   liberraschen 
zu  sehen ,   dass  »eine  mit  so  starker  Verwandtschaft   zu  Wasser  be- 
gabte Verbindung,  wie  H2SO4,  beim  Kochen  einen  constanten  Bruch- 
theil  ihres  Gewichts  an  Wasser,  in  Gestalt  höherer  Hydrate  festhält. 
Aber  Marignac  bat  weiter  gezeigt,  dass  auch  das  wirkliche  Hydrat 
H28O4,  welches  sich,  wie  er  fand,  aus  der  durch  Einkochen  möglichst 
concentrirten  8äure  bei   starker  Abkühlung  in  Krystallen  absetzt,  die 
sich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  von  völlig  richtiger  Zusam- 
mensetzung darstdlen  lassen,  schon  bei  gelindem  Erhitzen  (auf  circa 
30 — 40  0)  Anhydrit  abgiebt  und  beim  Einkochen  schliesslich  ebenfalls 
H3SO4  +  V12H2O  zurücklässt.  —  Diese  Resultate  Marignac's  sind 
in  hohem  Grade  bemerkenswerth,  denn  sie  scheinen  zu  beweisen,  dass 
die  Verbindung*  von  SO3  und  H2O,   trotz  der  grossen  Energie,    mit 
der  die  Vereinigung  erfolgt,    nur  in  festem  Zustand  als  chemisches 
Individuum  existirt,    aber  nach  dem  Schmelzen,    schon  bei  niederer 
Temperatur,  nur  noch  ein  molekulares  Gemisch  darstellt;  und  es  wirft 
sich  die  Frage  auf,  welche  näheren  Bestandtheile  wir  in  diesem  Ge- 
mische anzunehmen  haben.  Es  schien  mir,  dass  man  sich  der  Beant- 
wortung dieser  Frage  wohl   um  einen  Schritt  nähern  könnte,   wenn 
man  das  Verhalten  der  Schwefelsäure  bei  der  Destillation  unter  höhe- 
rem nn^  unter  geringerem  Druck,  als  dem  der  Atmosphäre,  unter- 
ancbte.     Ich  habe  dessbalb  einige  Versuche  in  dieser  Richtung  ange- 
stellt   Zu  allen  Destillationen  wurde  eine  synthetisch  dargestellte,  reine 
Sftnre  von  nahezu   100  Proc.  Gehalt  (an  H2SO4)  in  Anwendung  ge- 
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braelit,  imd  es  wurden  bei  Jedem  Versuche  ungefähr  100  Grm,  dieeer 
Sälire  auB  einer  mit  eiocr  Vorlage  luftdicht  verbuDdenen  Retorte  durcli 
i-^isclies  Kochen  auf  etwa   die  Hälfte   abdestillirt.      Zur   Vermeidung 
plötzlicher  Dnickseliw  unkungeo    war    die  Vorlage   zunächst    mit  einer 
i''lnscfao  von  5  Liter  Inhalt,  und  erst  durch  diese,  mit  der  Luftpumpe 
iiiid  dem  Manometer  in  Verbindung  gesetzt.   Bei  deo  Versuchen  unter 
vermindertem  Atmospliärendnick  wurde  es  nüthig  gefunden,  zur  Vcr- 
iiiciilnng  des  sonst  aclir  heftigen  Stossens,  einen  aehwacben  aber  con- 
tinuirliclien   Strom   trockuer  Luft   durch   die   siedende  FlUSBigkeit  zu 
luiteü.     Zu  diesem  Zwecke  war  an  dem  Boden  der  Retorte  ein  eng^B 
Capillarrohr  angelüllict  imd  durch  dieses  wurde  die  vorher  mit  Schwe- 
felsäure getrocknete  I-uft  einströmen  gelassen.   Die  ErhitzuDg  der  Re- 
torte geschah  iu  einem  doppelten  Luftbade,  in  das  an  geeigneten  Stellen 
zwei  Glimmerplattcn  eingesetzt  wuen,    so  dass  man  den  Vorgang  im 
lijiiem  des  Apparates   beobachten  konnte.  —  Bei   den  Destillationen 
unter  Aöfitvem  Druck  stellt  sich  der  Luftstrom  als  entbehrlich  heraus ; 
je  hüber  der  Druck  steigt,  desto  regelmässiger  wird   das  Sieden  und 
bei  ungefähr  2  Atmosphären  Uebecdniek  kocht  coneentrirte  Schwefel- 
säure so  rnbig  wie  hitthaltiges  Wasser.     Aus  nabeliegenden  Gründen 
wiii-den  filr  diese  Vci'SQihe  Retorte   und  Vorlage  in  einem  Stück  aus 
Gliifl  angefertigt;    i'in  von  der  letzteren  abgehendes  Zweigrohr  diente 
zui'  Einführung   der   Siiure  und  später  znr  iAnttlgnng    des   pneiima- 
tisehcn  Apparates.     Die  Retorte    wurde  zwischen  zwei,    mit  den  Rän- 
dern  an   einander   liejiriiden   und  dnrch   zwei   Stativringe  zusammen- 
gehaltenen eisernen  Sibalcn  in  Sand  eingesetzt  und,  nach  Herstellung 
des  gtwtl nachten  Drucke)«,  so  erhitzt,  dass  die  SiUirc  stetig  und  ziem- 
lich rasch  Uberdestillirte.  ■ —  Nach  Beendigung  einer  Destillation  wur- 
den jedesmal  von  dem  Rückstände  ungefähr  10 — 20  Grm.   in  einem 
mit  einer  Glasklappe    vc^rschliessbareu  Kolben    abgewogen ,    auf  genan 
das  zehnfache  Gewicht  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  gut  auf- 
bewahrt.    Die  so    erhaltenen  Flüssigkeiten    wurden  später,    nach  ein- 
ander,   alle  mit  derselben    titrirten  Lösung    von  Aetznatron  aualysirt. 
In  einigen  der  Lösungen  wurde  der  Säuregehalt,   mit  grösserer  Vr'A- 
cision,  m  der  Art  healimmt,  dass  man  nngefUr  4(1 — 50  Grm.  FltlBsig- 
keit  auf  eine,  nach  der  Titrimng  mit  NaHO  berechnete,  zur  Sättigung 
nicht  ganz  ausreichende,  direct  gewogene,  Menge  reinen  kohlensauren 
Natrons  einwirken  Ui;9s,  und  nach  dem  We^ochen  der  Kohlensäure, 
den  nocli  bleibenden  kleinen  SäureUberschnsa  mit  Aetznatron  austitrirte. 
Dasa  diese  genauere  Methode  nicht  in  allen  Fällen  in  Anwendung  ge- 
bracht wnrde,  wird  sich  aus  den  unten  folgenden  Resultaten  von  selbst 
rechtfertigen.     Die   Nirsachsrcsultate   sind    in   der   folgenden  Tabelle 
zusammengestellt.    ,,1'"  bedeutet  den  Druck  im  Inneren  des  Apparats, 
tu  Gtm.  Quecksilber :  ,.A"  das  Acquivalent  (d.  h.  die  40  Th.  Anhydrit 
entsprechende  Mengcl  ilcr  als  pcstillfttlonsrUck stand  erhaltenen  Säure,       , 
also  derjenigen  Schwefclaäure,  welche  unter  P.  Otm.  Druck  ohne  Zu-       \ 
Bummensetznngsitnderung  kocht.  j 
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A  bestimmt  mit 

Nr. 

.  P 

NaHO 

Na2C03 

I. 

ca.  3—5 

149,61 
l49,4f 

— 

IL 

2,8 

149,411 
1 49,53  f 

III. 

3,0 

■      49.4 

49,47 

IV. 

•37 

49,6 

— 

V. 

35 

49,5 

VI. 
Vfl. 

ca.  73—76 
76,6 
(Barom.) 

49,6 
4<),6 

49  70- *J*^J^°*^ 
*^*'"f    fand  49,75 

VflI. 

166 

49,88 

IX. 

,     181 

49,78 

X. 

214 

— 

49,82 

Was   an  diesen  Zahlen  zunächst  auffällt,    ist,    dass,    trotz   der 
weiten  Grenzen,  innerhalb  deren  sich  P  ändert,    doch  A  nahezu  con- 
stant  bleibt .  und  derf  der  M  a  r  i  g  n  a  c  'sehen  Säure  entsprechenden  Werth 
zei^     Es  Ist  indessen  doch  unverkennbar,  dass  das  Aequivalent  der 
Säure,  wenn  auch  sehr  langsam,  mit  dem  Drucke  wächst,  d.  h.  dass 
die  Säure  H28O4  +  ^lii^iOy  welche  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem 
Atmospbilrendruck  eine  so  grosse  Stabilität  zeigt,  bei  der  Destillation 
unter  geringcrem  Drucke  unter  Abgabe  von  Wasser,  und  bei  höherem 
unter  Verlust  von  SO3   zersetzt  wird.     Aber  selbst,  wenn  dies  nicht 
der  Fall  wäre,  so  würde  aus  der  Stabilität  der  Flüssig keils?nasse  von 
der  Zusammensetzung  H2SO4.V12H2O  bei  der  Destillation,  noch  lange 
nicht  die  Existenz   eines   chemischen   A/oleküles  von   der   ungewöhn- 
lichen Zusammensetzung  12SO3I3II2O  folgen.    Die  vorliegenden  That- 
sachcn  Lassen  sich  vielmehr  ganz  gut  erklären,    ohne  dass  wir  auf- 
hören, H2SO4  als  die  im  Molekül  stabilste  Verbindung  von  H2O  und 
SO3  anzusehen.  —  Wir  wissen,    dass   diese  Verbindung  im   Dampf- 
znstand,   wenigstens   oberhalb   einer  gewissen  Temperatur,   nicht  be- 
steben kann,  und  in  SO3  4-  H2O  zerfällt.   Nun  lässt  es  sich  auf  dem 
Boden   der  .C I  a  u  s  i  u  s  'eben  Temperaturtheorie   ganz   wohl  annehmen, 
dass  in  flüssiger  Schwefelsäure,  selbst  bei  noch  weit  unter  dem  Kocli- 
•   punkte  liegenden  Temperaturen,  ein  erheblicher  Bruchtheil  der  vorhan- 
denen Moleküle  bereits  die  Temperatur,  (den  Bewegungszustand)  ange- 
nommen habe,  bei  dem  sich  SO3  und  H2O  trennen  müssen.  Die  relative 
Anzahl  der  'zersetzten  Moleküle  wird  mit  wachsender  Durchschnitts- 
temperatur znnehmen.  —  Die  isolirten  Moleküle  SO3  und  H2O  werden 
sich  auf  ihren  Wanderungen  meist  mit  Il2S04=molekülen  zu  Verbin- 
dungen wie  1X2804x803  und  H2S04.yH20  vereinigen.    Wenn  wir  nun 
annehmen,  dass  von  diesen  complicirteren  Molekülen  die  letzteren  sta- 
biler seien  als  die  ersteren,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  bei  der  Destil- 
lation der  Säure,  die  Moleküle  SO3  im  Dampf  überwiegen  müssen  und 
zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur,  d.  h.  je  höher  der  Druck, 
anter  dem  das  Sieden  stattfindet. 
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Ueber  die  Bildung  von  Kohlenaäureäther  aus  Ozal- 
äther'}. 

Von  George  Cranaton  und  W.  Dittmar. 


WeDn  oxalsaurca  AcLliyl  mit  Natrium  oder  Kalium  erhitzt  vird, 
so  bilden  sich,  Debcn  andern  Prodnctcn,  grosBc  Mengen  von  Rohlen- 
usyd  und  von  Kublcnsäiii-eätber.  Dieae  Rcaction  wurde  bekanntlich 
schon  vor  vielen  Jahren  vonEttling  entdeckt,  hat  aber  seither  noch 
keine  befriedigende  Kikl.irung  gefunden.  —  Von  der  Voraussetzung 
ausgehend,  das»  sich  lui  der  Einwirkung  von  K  oder  Na  auf  Oxal- 
atber  wohl  znnäehsf  Actliyiat  (RCiIIaO)  bilden  werde,  haben  wir  daB 
Verhalten  von  fertig  geliiliJctem  Äethylat  gegen  OxalÄther  studirt  und 
gefunden,  dass  dasselbe  in  der  That,  gleich  dem  Metalle  selbst,  die 
Bildung  von  KoblensiUireAther  und  Kohlenoxid  bewirkt.  —  Wrnn 
hierzu  daa  durch  Auflösen  von  Natrium  in  abDoInteni  Alkohol  erhal- 
tene flüssige  Alkohohil  dircct  in  Anwendung  gebracht  und  mit  oial- 
saurem  Aelliyl  im  Siedi'ii  erbalten  wird,  so  wird  ein  Theil  des  letz- 
teren, uijlvr  Entwicklung  von  Kohlenoxyd,  in  KohleusüureSther  ver- 
wandelt, gleichzeitig  ;ibi'i  entstehen  bedeutende  Mengen  von  Aellier 
(C4H1BO)  neben  k<ilil(!ii^.iHrem  nud  oxalsaurem  Natron  und  andern 
>'roilucten.  —  Viel  rngi'lmjläsiger  verliuft  die  Einwirkung  von  troc/:- 
tiem  Nalriumälhylal  aiil  (^xaläther.  Die  trockne  Verbmdnng  NaAeO. 
liisst  sich  durch  Aufhi^pii  von  Natrium  in,  vorher  durch  Destillation 
mit  Natrium  völlig  entnä^sertem  Alkohol  nnd  Eindampfen  der  Lösung 
in  einem  Strom  von  Wiii^serBtoff  leicht  darstellen  und  im  Oelbade  bei 
lüü — 200"  ohne  siehtbiii'i;  Zersetznug  trocknen.  Wenn  so  erhaltenes 
Aelbylat  in  eine  grösst le  Menge  (etwa  das  8 fache  Gewicht  oder  mehr) 
von  Üxaläther  eingetragen  wird,  so  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte 
mit  Bcbwaclier  Wärmeentwicklung  auf  und  bildet  einen  -  Symp ,  der 
oft  nach  einiger  Zeit  zu  liner  Gallerte  erstarrt.  Wird  dieses  Gemisch 
(molcknlarc  Verbindung'-;  dann  in  einem  Oelb&d  vorsichtig  erhitzt, 
so  beginnt  scliou  bei  UM^'üfjlhr  80*  eine  lebhafte  Reaetiou:  die  Hasse 
färbt  sich  dunkelbiiinn  und  es  entwickeln  sich  Massqn  eines,  im 
Wesentlichen  aus  Kohleutjxyd  bestehenden,  Gases*).  Durch  allmälige 
Steigerung  der  Temperatur  auf  nngefäbr  140"  Iftsst  sich  die  Reaction 

1)  Vergl.  die  Aulu)iriiii<;  dieser  Untersnchung  durch  J.  A.  Wank1}'n 
Chem.  Newa  IS6S,  121  u  14.1  (11.  n.  25.  Sept.)  oder  diese  Zeitschr.  N.  F. 
4.  673  und  tieuther's  rm-^precbende  Untersuchung,  Jenaische  Zeitschrift 
4.  241  (IS(iä  Mitte  Mär/.i  [>>!.'r  diese  Zeitsohr.  N.  F.  4,  652.  H. 

2)  Bei  einem  Versiici"-  »arde  das  tiaag^wicht  analytisch  untersucht, 
wobei  es  sich  heransstt-llii' .  dass  das  durch  eoncentrirte  Schwefelsünre  von 
BäO— CsHsü  nnd  tMI.,.U  herreite  Gas,  in  100  Gewichtsth.  —  0.4  Kohlen- 
säure enthielt,  und,  bei  dtr  Verbrennung  mit  CnO  Quantitäten  von COi  und 
HiO  gab,  die  bezieh angsweiM  99,5  Kohlenoxyd  und  0,1  Wasserstoff  ent-  - 
sprachen. 
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rasch  zu  Ende  führen.  Wenn  man  die  Masse  dann  aus  dem  Oelbade 
bei  Temperaturen  bis  zu  200^  im  Wasserstoffstrome  destillirt,  so  er- 
hält man:  Im  Destillat:  Kohlensäureälhery  je  nach  Umständen  mit 
oder  ohne  Oxaläther  und  stets  auch,  selbst  bei  Anwendung  unvollkom- 
men Wasser-  und  alkohoirreier  Materialien,  etwas  Alkohol.  Aether  wird 
nicht,  oder  nur  spurenwelse  gebiklet.  (Erhebliche  Mengen  des  letzteren 
treten  auf,  wenn  man  mehr  NaAeO,  als  dem  oben  angegebenen  Verhält- 
nisse ent&pricht,  in  Anwendung  bringt,  oder  wenn  das  NaAeO  von 
dem  Erwärmen  nicht  völlig  gelöst  war  und  local  auf  verhältnlssmässig 
wenig  Oxaläther  einwirken  konnte.)  Im  Rückstande  findet  sich :  Oxal- 
saares  Natron,  eine  geringe  Menge  Formiat,  und  ausserdem  die  Na- 
tronsaize  von  complicirt  zusammengesetzten  Säuren  (Löwig's  „Nigrin- 
öäure^'),  die  uns  nicht  gelungen  ist,  genauer  zu  definiren.  Es  bil- 
det sich  kebi  Cafbouat;  auch  nach  Propionat,  das  möglicherweise 
hätte  entstehen  können,  wurde  vergebens  gesucht.  Behufs  genaueren 
Studiums  der  Reaction  haben  wir  eine  Reihe  von  quantitativen  Ver- 
suchen mit  wechsebden  Verhältnissen  besonders  sorgfslltig  dargestellter 
Materialien  ausgeführt.  Das  Aethylat  wurde,  gewöhnlich  ex  tempore, 
aus  einer  gewogenen  Menge  von  Metall  dargestellt  und  bis  zu  con- 
stant  bleibendem  Gewichte  bei  150>-180<^  im  Wasserstoffstrome  ge- 
trocknet. —  Das  gebildete  Kohlenoxyd  wurde  in  einem  Gasometer, 
dessen  Atmosphäre  mit  der  des  Apparats  direct  communicirte ,  über 
Wasser  aufgefangen  und  gemessen.  Die  Menge  des  gebildeten  Kohlen- 
saureäthers  wurde  dadurch  bestimmt,  dass  man  einen  bestimmten 
Bruchtheil  des  Gesammtdestillats  mit  CO2  freiem  Natron  zersetzte, 
ans  dem  gebildeten  Carbonat  die  CO2  durch  eine  Mineralsäure  aus- 
trieb und,  nach  dem  Trocknen  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  in 
Kalilauge  und  Natronkalk  auffing  und  wog.  Die  zur  Zersetzung  einer 
gegebenen  Menge  von  Oxaläther  erforderliche  Menge  von  NaAeO  wurde 
durch  Tastversuche  direct  ermittelt,  einmal  auch  dadurch,  dass  man 
die  in  das  Destillat  unzersetzt  übergegangene  Menge  von  C202(AeO)2 
analytisch  bestimmte.  Es  wurden  nun  zwar  nicht  in  jedem  einzehnen 
Versuche  alle  diese  Bestimmungen  vollständig  ausgeführt;  wir  hielten 
uns  aber  für  berechtigt  die  verschiedenen  Versuche  als  einander  gegen- 
seitig ergänzend  anzusehen  und  gelangten  so  zu  folgenden  Resultaten : 
Ein  Molekül  Natriumäthylat,  (1  X  C2H5NaO)  zersetzt  bis  zu  4  Mol. 
Oxaläther  (4  X  C202(AeO)2).  Was  mehr  angewandt  wird,  findet  sich 
nnzersetzt  im  Destillat  wieder.  Es  bilden  sich  dabei  (für  1  X  C2H5 
NaO)  sehr  nahezu  3  Mol.  Kohlenoxyd  (3  X  CO)  und  ^  Mol.  Kohlen- 
sänreäther  (3  X  CO(AeO)2)  und  ungefähr  0,4  Mol.  AlkdhöT  Wenn  man 
zu  überschüssigem  Oxaläther  nach  und  nach  kleine  Mengen  von  NaAeO 
zusetzt  und  jedesmal  bis  zur  beendigten  Gasentwicklung  erlützt,  so 
sind  die  successive  gebildeten  Mengen  von  CO  den  Aethylatmengen 
proportionaL  Die  bis  hierher  angezogenen  Versuche  wurden  alle 
im  Winter  67/68  im  Universitätslaboratorium  in  Edinburgh  ange- 
stellt. Wir  haben  dieselben  neuerdings  im  Laboratorium  des  Herrn 
Prof.  Kekule,    durch  einige  Experimente  mit  Kaliumäthylat  ver- 
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vullutäudigl.  Truukaes  Kalinmätiiyl  \äs»t  sich  leicht,  in  äbnlicka* 
Weise  wie  die  Kutriamverbindiing,  daratcllcn.  Die  alkoholische  Lö- 
sung liiH^t  beim  Ii^Ddaiupfen  im  WaBsorstüffstrom  ein  Oel  zurück, 
welches  bei  lange  l'crtgeselzlem  Trocknen  bei  15tl — 180"  endUch  die 
lelztc-u  Spui'CD  von  Alkohol  abgibt  und  echliesBlich  die  reiae  Ver- 
bindung KC^IhÜ  als  eine  weisse  Masse  ziirücklüsst ,  welche  in  einer 
Wasscrsloffatmosiiliiire  selbst  bei  2flü"  nicht  zersetzt  wird.  Kalium- 
üthylat  verhält  sich  gegen  Osaläther  der  Natrium verbhiduug  ähnlich ; 
nur  beginnt  die  ISinwirkung  schon  hei  niedrigerer  Temperatur  und 
geht  viel  rascher  vor  sich.  Die  für  je  1  Atom  Metall  gespaltene 
Menge  von  Oxalathcr  ist  indessen  viel  grösser:  In  einem  quanti- 
tativ atisgefüliildi  Versuche  wurde  für  je  39  Tbl.  Kalium  (1  X  K), 
die  It,!l7r,  X  Act'  .infnahmen,  bei  Einwirkung  auf  12,0  X  C-i02{A&0)z, 
erhalten:  (i,2ü  '  COCAeÖja,  6,72  X  CO  und  ung^hr  1,6  X  C-iHgO. 
Weuu  wir  in  lli:li';ielit  ziehen,  dass  bei  allen  Versuchen  stets  gleich 
viel  Molukllle  von  CO(AcO)'i  und  von  ÜO  auftraten,  d.  b.  genau  die 
l'roduet«  der  Spiiltung  von  CiOä(AeO)2  in  diese  beiden  Veshin- 
ilungcn,  und  ilaim  die,  für  je  I  Atom  Metall,  so  zersetjcle  Menge  von 
Üxalällier  .sich  liis  auf  mehr  als  6  Mol.  steigern  hess,  so  können  wir 
kaum  iiniliin  anzunehmen,  dass  wir  es  hier  mit  einer  katalytischen 
Reaetjüii  -ni  tliuii  haben,  bei  der  zu  gleicher  Zeit  Actliylat  zersetzt 
und  regeuerirt  wiid,  und  dass  die  Iteaction  bis  ins  unendliche  fort- 
gehen küniite,  wi'iiu  sie  nicht  durch  andere  nebenher  gehende  Reac- 
tionen,  die  das  Aelhylat  nach  und  nach  aufbrauchen,  zum  Stillstände 
gebracht  würde. 


Verhalten    des    fleiBohrothea   UangansulfldB  gegen 
einige  Agentien  bei  verschiedenem  Temperaturgrad 

und  Druck. 

Von  F.  Muck. 
iMilgullititL  rtj  di'i'  i:1jem.  Sectiun  der  niederrh.  Ues.  f-  Natur-  uud  Heilkunde 


Im  AiiäcIiluHH  an  meine  früheren  Mittheilnngcn  über  Maiigansullid 
(diese  Zcilsclir.  N.  F.  5,  5S0  u.  040)  thcile  ich  nachstehend  die  Ergeb- 
nisse einii,'L-r  Versuche  mit  völlig  rein  ausgewaschenem  fleischrotlien 
JInÖ  mit.  Dieses  war  aus  Chlorid  und  Niilriumsutfid  iNa^S)  darge- 
stellt und  zeigte  so,  wie  schon  früher  angegeben,  in  Berührung  mit 
dem  l'ällungsmltli^l  nicht  die  geringste  Tendenz  zu  Grilnfärhung. 

Das  Sulfid  wurde  in  zugcschmolzenen  Röhren  4 — 5  Stunden  auf 
110^150"  erhitzt  mit:  Wasser,  Schwefelwasserstofftvasscr,  At/imo- 
niwusulfiä  (gelbem),  Kaluimsulfid  (PolyBUlßd) ,  Ammoniak  uud  KaU- 
lauijc. 
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Die  K(jhreninhalte  zeigten  nach  dem  Erhitzen  folgende  Veränderungen: 

r  Bcifare  mit  Sulfid  und  Wasser      ....    keine,  bis  auf  Spuren  eines 

braunen  Beschlages,  von  ge- 
geringer, durch  miteinge- 
schlossene Luft  veranlasster 
Oxydation  herrührend. 

2.  „       „        „         „     Schwefebvusserstoff    keifte. 

3.  „        „        „         „     AmmuiminisxUfid         vollständige  Umwandlung  in 

(frünes  Sulfid. 
i.       „        „        „         „     Kaliums^dfid      .     .    Die  Hauptmasse  des  MnS  war 

völlig  unverändert,  nur  hatte 
sich  auf  der  untern  Seite  der 
Eöhre  ein  fest  haftender  vio- 
letter Nieacrschlag  gebildet. 
(Erinnert  an  das  bekannte 
,.fa8t  rothe"  MnS,  welches 
V  ö  1  c  k  e  r  durch  Fällung  von 
völlig  neutmler  Acetatlösung 
mit  SII2  erhalten  haben  will. 

5.  „        „         „         „     Ammoniak       .     .     .    keifte. 

6.  „        „        „         „     KaUlau(ie    ....    Das  Sulfid  war  in  graulich- 

meisses  Oxydulhydral  ver- 
wandelt ,  die  überstehende, 
nunmehr  Kaliumsulfid  ent- 
haltende Flüssigkeit  schwach 
gelblich  gefärbt. 

Die  Wiederholung  der  Versuche  bei  gewöhnlichem  Drucke  führte  zu 
gleichem  Bcsultat 

bei  1.  und  2. 

„  3.  trat  zwar  auch  Grünfarbung  ein,  aber  nur  bei  Anwendung  von  sehr 
i;ür7  Ammoniumsulfid,  nicht  aber  von  wenig  dieses  Reagens,  und  son- 
derbarer Weise  tritt  die  Grünfärbung  auch  dann  nicht  ein,  wenn  man 
das  fleicbrothe  MnS  erst  mit  wenig  Ammoniumsulfid  (auf  dem  Was- 
serbad) digerirt,  und  dann  nachträglich  einen  (auch  npch  so  grossen) 
Ueberschuss  zusetzt.  (Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 582 :  Sehr  eigen- 
thlimlich  erweise  u.  s.  w.) 

„   4.  keine  Veränderung. 

„  5.  zeigte  sich  schon  in  der  Kälte  eine  intensive  Gelbfärbung  des  Am- 
moniaks, welche  sich  beim  Erwärmen  steigert,  und  hleibctul  ist,  wäh- 
rend im  zugeschmolzenen  Rohr  beim  Erhitzen  eine  Rückbildung  von 
MnS  (und  zwar  fleischrothem)  und  Ammoniak  stattfindet. 

„  0.  findet  ebenfalls  schon  in  der  Kälte  Zersetzung  statt,  rascher  beim 
Erhitzen,  wobei  aber  (des  freien  Luftzutrittes  halber)  eine  tiefer  gelbe 
Losung  und  ein  bräunlicher  ^Niederschlag  erhalten  wird.  Eine  Rück- 
bildung findet  tiic/U  statt,  wenigstens  nichts  augenfällig,  und  der  Ge- 
genversuph  zeigt  auch ,  dass  frisch  gefälltes  Oxydulhydrat  mit  Na-iS 
und  KaS  (sowie  den  höheren  Sulfiden)  nur  schwierig  in  MnS  verwan- 
delt wird.    Leicht  geschieht  dies  durch  Ammoniumsulfid. 

Die  in  den  Lehrbüchern  erwähnten  Missfärbungen  dos  flcisch- 
rothen  MnS  bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniumsalzen  lassen  sich  mit 
den  hier  besprochenen  Veränderungen  nicht  verwechseln,  worauf  ich 
in  einer  späteren  Mittheilnng  vielleicht  zurückkommen  werde. 
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Die  Einwirkung  tod  Salzsäure  auf  Nitrobeiuol. 

Vou  Dr.  Heinr.  Baumhauer  (Bodb). 

In  einer  rrtlherea  Hittheilung  (diese  Zeitachr.  N.  F.  5,  19S)  habe 
ieh  die  Keaultate  meiner  UnterBuchoDg  über  die  BinwirkuDg  von  Brom- 
wasäeratolT  auf  Nitrubeuzol  veröffentlich t.  Ich  bin  DUn  im  Stande, 
aucli  über  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Nitrobenzol  be- 
richten zu  köNDeii. 

Erhitzt  man  wäSBerige  concentrirteste  Salzsäure  mit  Nitrobenzol 
im  VolumverLältuisa  von  3:1  in  zugesclimolzeneD  Glaaröhren  auf 
200 — 230",  so  sclioidet  sicli  beim  Erkalten  eine  kleine  Menge  farb- 
loser OctaSder  und  Würfel  aus,  welcbe  walirscheinlich  aus  Salmiak 
bestellen,  dessen  Löslichkeit  in  concentrirtcr  Salzsäure  gering  ist. 
Daneben  bildet  sich  eine  geringe  Quantit&t  salzsaurcn  Dichloranilina. 
Erhitzt  mau  länger  und  Iftast  die  Temperatur  auf  245"  steigen,  wo- 
bei freilicb  die  Röhren  häufig  esplodiren,  so  erstarrt  nach  dem  Er- 
kalten der  Inhalt  der  Röliren  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Die- 
selbe gicbt  mit  siedendem  Wasser  behandelt  eine  Lösung,  in  welcher 
sich  hauptsächlich  salzsaures  Dichloranilin  neben  wenig  salzsaurem 
Anilin  befindet.  Ausser  dieser  Lösniig  erhält  man  einen  Öligen  sehr 
unreinen  Kilckstand ,  der  noch  unzersetztes  Nitrobenzol,  sowie  eine 
kleine  Menge  eines  in  dUnneo  farblosen  Tafeln  krystallisireuden  Kör- 
pers enthält,  dessen  f^latur  festzustellen  ich  jedoch  nicht  im  Stande 
war.  Das  Auftreten  von  Monocbloranilin  konnte  nicht  constatirt  wer- 
den. Als  Ilauplprodoct  der  Keaction  ist  jedenfalls  das  Dichloranilin 
zu  betrachten,  welches  denn  auch  in  grösserer  Menge  gewonnen  nnd 
analysirt  wurde. 

Demzufolge  verläuft  die  Reaction  im  Wesentlichen  analog  der- 
jenigen bei  der  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  auf  Nitrobenzol.  In 
beiden  Fällen  wird  zuerst  Anilin  gebildet,  und  aus  diesem  werden 
dann  die  belreifeuden  Substitutionsproducte  erzeugt.  Interessant  ist, 
dags  Chlurwat^scrstoff  so  energisch  reducirend  auf  die  Nilrogruppe  ein- 
wirkt, wie  Jod-  und  Brom  Wasserstoff.  Die  reducirende  Kraft  der  drei 
Säuren  lägst  sich  mit  der  Temperatur  vergleichen,  bei  welcher  sie  die 
Hednction  von  Nitrobenzol  zu  Ende  führen.     Dieselbe  beträgt: 

bei  Jodwasserstoff  .    .    .    104°  C. 
„    Brom  Wasserstoff  etwa    185° 
.,    ChlorwasserstoS     „      245° 
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Ittitfheilaiigen  aus  dem  chemischön  Laboratorium 

in  Greifswald. 

Von  Robert  Otto. 

I.   üeber   QuecksilberdiphenyL     Von   Eugen  Dreher  u.  Ro- 
bert Otto.  —  Ausser  dem  Quecksilberdinaphtyl ,   weiches  der  Eine  ■ 
von   uns   vor    einiger  Zeit  zuerst  dargestellt   und  beschrieben  hat'), 
Bind  metallorganische  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der  aromatischen 
Körper  nicht  bekannt. 

Wir  haben  deshalb  das  QuecksilberdiphenyL  einer  genaueren  Un- 
tersuchung unterworfen  und  theilen  im  Folgenden  in  Kürze  die  Resul- 
tate derselben  mit.'} 

Darstellung,  Man  erhält  das  Quecksilberdiphenyi  auf  dem  für 
die  Darstellung  der  entsprechenden  Naphtyl Verbindung  angegebenen 
Wege,  indem  man  ein  Gemisch  aus  MonobrombenzoP)  und  wasser- 
freien Benzol  (Siedep.  100—120 — 140®)  mit  teigigem,  nicht  zu  viel 
Natrium  enthaltenden  Natriuraamalgam  am  aufsteigenden  Kühler  kocht 
und  die  nach  Beendigung  der  Reaction  entstandene  Lösung  von  Queck- 
silberdiphenyi siedend  heiss  vom  Quecksilber,  Bromnatrium  u.  s.  w. 
abfiltrirt.  Beim  Eindunsten  oder  Lösung  scheidet  sich  die  Queck- 
silberverbindung aus,  welche  man  durch  1 — 2  maliges  Umkrystallisiren 
aus  Benzol,  dann  aus  Weingeist  leicht  reinigen  kann.  Ihre  Bildung 
veranschaulicht  die  Gleichung: 

2(C6H5Br)  +  NaiHg  —  2NaBr  +  §H^>Hg. 

Sehr  viel  leichter  geht  die  Zersetzung  des  Brombenzols  und  die 
Bildung  der  Quecksilberverbindung  vor  sich,  wenn  man  nach  dem  von 
Frankland  und  Duppa  zuerst  gelegentlich  der  Darstellung  des 
(^uecksilberdiäthyls  und  seiner  Homologen  angewandten  Verfahren  dem 
Gemische  aus  Brombenzol  und  Natriumamalgam  etwas  Essigäther  (^lo 
vom  Gewichte  der  Brom  Verbindung)  hinzufügt.  Die  Reaction  verläuft 
sodann  schon  bei  gelinder  Wärme  und  in  viel  kürzerer  Zeit/) 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  162.  lieber  das  Quecksilbernaphtyl  und 
einige  Derivate  des  Naphtalins  von  R.  Otto  u*  G.  Möries. 

2)  Eine  ausfuhrliche  Darlegung  unserer  Versuche  wird  die  demnächst 
in  den  Annalen  der  Chemie  u.  Pnarmacie  erscheinende  Abhandlung  ent- 
halten. 

3)  Nach  Fittig's  Angaben  dargestellt  aus  reinem  bei  80— &2^  siedenden 
Benzol. 

4)  So  weit  uns  bekannt,  haben  Frankland  und  Duppa  für  diese 
iotereasante  Eigenschaft  des  Essi^ätbers,  die  Bildung  der  Quecksilberver- 
bindangen  izu  Deschleunigen,  kerne  eigentliche  Erklärong  zu  geben  ver- 
lacht Der  Aether  ist  nach  Beendigung  der  Reaction  unzersetzt  in  der 
Lösung  der  Quecksilberverbindung  enthalten.  Angenommen,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Essigäther  in  der  Gruppe  C2H3O  2  At. 
U  durch  Natrium  substituirt  würden ,  Hesse  sich  der  Process  (beim  Queck- 
silberdiphenyi) vielleicht  durch  folgende  Gleichungen  erklären : 
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Eigenschaften,  Das  QueCksilberdiphenyl  krystallisirt  aus  heisser 
gesättigter  Benzollösung  in  kleinen  weissen  glasglänzenden  asbest- 
artigen  Nadeln,  ans  verdünnter  Lösung  in  weissen  rhombischen,  häufig 
büschelförmig  [vereinigten  und  zolllangen  am  Lichte  gelb  werdendea 
Prismen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  weniger  leicht  in  Aether  und  siedendem  Weingeist, 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  Schmehspunct  120^.  In  klein«!  Mengen 
vorsichtig  über  ihren  Schmelzpunct  erhitzt,  sublimirt  die  Verbindung; 
unzersetzt;  sie  siedet  über  300 ^  und  destiiiirt  unter  Bildung  von  Benzol, 
Diphenyl  und  Abscheidung  von  Kohle  und  Quecksilber  (siehe  unten). 
Sie  ist  mit  den  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.*) 

Verhalten  des  Quecksilberdiphenyis  gegen  Salzsäure,  Jodrüas- 
serstoffsmre  u.  s.  w.  Trocknes  Salzsäuregas  zersetzt  die  Queck- 
silberverbindung schnell  unter  Wärmeentwicklung  in  Benzol  und  Queck- 
silberchlorid: 

(CeHOaHg  -f-  2HC1  =  2C6H6  +  HgCb. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  statt  beim  Erwärmen  von  Queck- 
silberdiphenyl  mit  starker  wässeriger  Salzsäure.  In  demselben  Sinne 
—  unter  Bildung  von  Benzol  und  eines  QuecksUbersalzes  —  wirken 
andere  anorganische  Säuren  (HJd,  HBr,  NHO3,  SH2O4  u.  s.  w.)  ein.*) 

V^halten  des  Quecksilberdiphenyis  hei  höherer  Temperatur. 
Leitet  man  das  Quecksilberdiphenyl  in  DampfPorm  durch  eine  2 — 3 
Fuss  lange  glühende  mit  Bimssteinstückchen  gefüllte  Röhre  (wie  bei 
einqr  organischen  Elementaranalyse),  so  zersetzt  es  sich  vollständig 
in  Quecksilber,  Kohle,  Benzol  und  Diphenyl.  Das  so  erhaltene  Bi- 
phenyl war  völlig  identisch  mit  dem  nach  dem  Verfahren  von  Fittig 
aus  Natrium  und  Monobrombenzol  sich  bildenden'),  wie  sich  aus  einer 


^tm>^  +  NaJBg  =  ^'^^^>0  +  Hg  +  m 
2CsHsBr  +  2H  +  Hg  =  (C«Hs)iHg  +  2BrH 
^*°Sa>^  +  2BrH  =  2NaBr  +  *^>0. 
Oder  wenn  man  die  Bildung  eines  Quecksilberwasserstoffs  zolässt: 

CsHs>"  +  "*'^^  °=         C2H5>"  +  ^*^S- 
2CH.Br  +  ?*«Sg>0  =  2NaBr  +  C.H(C.mM)^o 

CiH(C.m)g^Q  +  H»Hg  =  ^^^>0  +  (CH5)iHg. 

« 

1)  Neuerdings  hat  Würtz  das  QuecksilberdipheDyl  durch  Einwirkung 
von  Natrium  aiu  ein  Gemisch  von-Chlorkohlensäureäther  und  Monobrom- 
benzol mit  denselben  Eigenschaften,  wie  wir  erhalten.  (Vergl  d.  Zeitschr. 
N.  F.  5,  385.) 

2)  Es  lässt  sich  auf  diese  leichte  Zersetzbarkeit  des  Quecksilberdiphe- 
nyis durch  anorganische  Säuren  ein  bequemer  Weg  zur  Bestimmung  des 
Quecksilbers  in  demselben  gründen. 

3)  Ann.  Gh.  I^harm.  121,361  u.  132,201.  Wir  wissen  nicht,  ob  Andere 
auch  beobachtet  haben,  dass  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch 
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Vtf^eichnng  beider  Präparate  ergab.  Wir  glaubten  Anfangs  die  Bil- 
dung der  erwähnten  Zersetzungproducte  durch  folgende  Gleichungen 
deuten  zu  dürfen: 

CeHs  3  CgH^ 

1.  (C6H5)2Hg  =  Hg  +        I  2-  I     =  SCeHe  +  6C. 

^  C6H6  CeHs 

Hiergegen  spricht  aber  die  Thatsache,  dass  das  Diphenyl,  wenn 

es  in  Dampfform  durch   eine  glühende  mit  Bimssteinstücken  gefüllte 

Rohre  geleitet  wird,  völlig  unverändert  bleibt,  dass  sich  aus  ihm  keine . 

Spur  von  Kohle  und  Benzol  bildet.     Ferner  hat  Berthelot  gele- 

goitlich  seiner  schOnen  Untersuchung  über  die  Einwirkung  der  liitze 

auf  Benzin   und   analoge  Kohlenwasserstoffe  (Compt.  rend.  63,  788) 

sachgewiesen,  dass  Diphenyl,  wenn  es  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten 

geschlossenen  Röhre  zum  Rothglühen  erhitzt  wird,   theilweise  unter 

3G6H5 
Bildung  von  Benzin  und  Chrysen  nach  Gleichung:  l     «=»  SCeHe 

CgHs 

+  OisHi2  zerfällt*).  Diese  Zersetzung  konnte  aber,  da  Chrysen  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  Quecksilberdlphenyls  nicht  nachgewiesen 
wurde,  nicht  stattgefunden  haben.  Es  muss  deshalb  das  Diphenyl 
als  secundäres  Zersetzungsproduct,  das  Benzol  als  das  primäre  auf- 
treten. Da  femer  Berthelot  gezeigt  hat,  dass  sich  aus  Benzol  bei 
lebhafter  Rothgluth  Diphenyl  unter  Austritt  von  Wasserstoff  bildet  und 
Deuerdipgs  Brönner  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  50)  in  Einklang  hiermit, 
das  Auftreten  von  Diphenyl  bei  der  Destillation  von  Benzoesäure  mit 
Kalk  beobachtete  (wobei  es  aus  dem  sich  im  status  nascens  befin- 
denden Benzol  entsteht),  so  denken  wir  uns,  dass  das  Quecksilber- 
diphenyl  zunächst  nach  Gleichung:  3(CoH6)2Hg  1=»  3IIg  +  öCeHe 
+  6  C  zerlegt  wird  und  dass  ein  Theil  des  Benzols  weiter  unter  Aus- 
tritt von  Wasserstoff  in  Diphenyl  übergeht: 

CeHs 
2C6H6  =       I     +  2H 
CcHö 

Emmirkung  von  Schwefel  auf  Quecksilberdiphenyt.  Erhitzt 
man  1  Molecül  Quecksilberdiphenyl  mit  2  Atomen  Schwefel,  so  findet 
etwas  oberhalb  des  Schmelzpunctes  des  Schwefels  lebhafte  Reaction 
statt,  bei  welcher  unter  Zurücklassung  von  Schwefelquecksilber  eine 
aus  Phenylsulfür  und  kleinen  Mengen  Phenylsulfhydrat  (Thiophenol)  be- 
stehende Flüssigkeit  überdestillirt :  (C6H5)2Hg-f  S2=(C6Hg)28  +  HgS. 


von  Brombenzol  und  Benzol  ausser  Diphenyl  noch  andere,  bei  weit  höherer 
Temperatur  anzersetzt  siedende  öli^e  Verbindungen  sich  bilden.  Je  hoher 
die  Temperatur,  bei  welcher  die  Emwirkung  stattfindet,  um  so  reichlicher 
scheinen  diese  Körper  zu  entstehen. 

t)  Das  Chrysen  bildet  sich  nach  ihm  ans  dem  zunächst  ans  dem  Di- 
pheDyl   neben  Benzol  nach  Gleichung:  CflH4(C6Ho)  »  CeHe  +  CbH4  ent- 

DipUenyl 

Stehenden  Phenylen,  welches  sich  im  Entstehungsmomente  zu  dem  poly- 
meren  Chrysen  umwandelt:  3CeH4  «•  CuHis. 
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Dhs  Auftreten  vun  Tliiuplienol  —  der  Oem  Benzol  entsprecheDden 
äcbwerelverbindang  —  sclieint  daraul'  liiiizudeuteii,  daas  oeben  der 
durch  obige  Oleicliung  uusgeBprocheDen  Haoptzersetzuiig  eine  andere 
vur  Bicb  gebt,  die  derjenigen  analog  ist,  welcbe  bei  dem  Erhitzen  dea 
Quecksilberdipjienyl  für  sicli  stattfindet.  tlierfUr  spricbt  auch  die 
gleiehzeitige  Bildung  von  Kohle.  Das  PhenylsulfUr  besass  die  Eigen- 
sclinften,  welche  Stenliouae,  der  dasselbe  durch  trockne  Destill aljun 
ans  dem  Natriumsalze  der  Benzols cbwefel säure  gewann,  dafUr  ange- 
geben hat  (diese  Zeitschr,  N,  F.  3,  62G).  Mit  einem  Gemische  von 
ChromsänreealK  und  Sehwefels&nre  oxydlrt  gab  äa  hingegen  nicht, 
wie  Stenbonse  angiebt,  einen  von  dem  normalen,  durch  Einwirkung 
von  SO3  auf  Benzol  (ucben  Benzols chwefel säure)  entstehenden  Sulfo- 
benzid  =  (.'«H& — S — 0 — 0 — CbHs  verschiedenen  Körper  (von  Sten- 
hoiise  Sulfubenzolen  genannt),  sondern  Übereinstimmend  mit  den  An- 
gaben Kek  ul^'s  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  l!)3),  ein  mit  dem  gewöhnlichen 
äulfubeiizid  vüllig  identiaehes  Prodnct. 

Es  war  auch  möglich  die  Bildnug  des  Phanylsulfars  bei  der 
Destillation  von  Queiksilherdiphenyl  mit  Schwefel,  in  anderer  Wnse 
zn  deuten.  Es  koiuHi  sivli  nämlich  dabei  zunächst  die  Quecksiiber- 
verbindung  des  Tliio|>tn  imls  bilden  und  diese  dann  weiterhin  nnter 
Abscheiduug  vun  Scliwilrliiiiecksilbcr  Phenylaulfiir  geben: 
(Cfill:.l2llg  +  Sj  =  (CBHshHgSj 
(CuHi  ■■HgSi  =  HgS  +  (CüHshS. 
Diese  Aulfassung  mussle  um  so  plausibler  erscheinen,  als  Eekuli^ 
la.  a.  0.)  nachgewiesen  hat,  dass  die  Blei  Verbindung  des  Thiophenols 
Ijei  höherer  Temperafnr  sich  in  Schwefelblei  und  Phenylaulfiir  zerlegt. 
Aber  ein  Versuch  ergab,  d:i38  Pbenylsolfhyd rat- Quecksilber  (siehe  unten : 
lllwr  die  Umwandlnng  <]•■■•  Thiophenols  in  Pbenylsullid  S.  22)  bei  trockner 
Destillation  sich  in  iiiur^iilisches  Quecksilber  und  Bisulfür  zerlegt.  Aueb 
beim  Erhitzen  von  Si'li\\<  1,')  und  Quecksiiberbiphenyl  im  geschlossenen 
Kohre  auf  140"  cntÄi.lnu  HgS  und  (C^HsjiS.  Man  muss  deshalb 
iiTniehmen,  daus  bei  üer  l^nwirkung  von  Schwefel  auf  die  Quecksilber- 
pheoylvevbindtmg  von  vornherein  Schwefelqnecksilber  und  Fhenylsulfilr 
sich  bilden. 

Versuche,  durch  Einwirkung  von  mehr  als  2  Atomen  Schwefel 
auf  (CiiHahiHg  sehwefelreichere  Abkitmmhnge  dea  Phenyls  darzustellen, 
gahen  kein  Hesnltat;  der  Ueberschuss  des  Schwefels  blieh  ausser 
Ke  actio». 

Verhalten  rfc.v  Qiiecksilberdiphenyh  gegen  Jod,  Brom,  Chlor. 
Ciegen  Chlor,  -Brom  und  Jod  zeigt  das  Queeksilberdiphenyl  ein  ana- 
loges Verhalten ;  liissl  man  aof  1  Mol.  der  Quecksilber  Verbindung  (bei- 
spielsweise) 2  Atome  Jod  einwirken,  so  erhält  man  Jodpbeuyl  und 
Queekailbermonupheuyljudtlr  nach  Gleichnug: 

clu'>"5  +  2M  -  C.H.Jd  +  '*jä>Hg 
bei  Einwirkung  von  4  Atomen  Jod  nur  Jodphenyl  neben  Qnecksilberjodid: 
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Sh5^^^  +  4Jd  -.  2C6H5Jd  +  HgJd2. 

Ebeoso  zerlegt  sich  selbstverständlich  Quecksilber-MoDophenyljodid 
bei  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod  in  Jodphenyi  und  Quecksilberjodid. 
Es  gelang  nicht  Jod-  (Brom-  oder  Chlor-)  Substitute  des  Quecksilber- 
dipheoyls  darzustellen. 

Ca  Hl 

Quecksilber'Monophenyljodür  jä^^^'  Erhält  man  bei  Ein- 
wirkung von  Jod  (2  At.)  auf  eine  Lösung  von  Quecksilberdiphenyi 
(1  Mol.)  in  Alkohol  oder  Schwefelkohlenstoff  und  Umkrystallisiren  des 
beim  Verdunsten  der  Lösung  neben  Monojodphenyl  zurückbleibenden, 
ZQF  Entfernung  von  diesem  mit  kaltem  Aether  und  zur  event.  Ent- 
fenong  von  beigemengten  HgJd2  mit  einei;  Jodkaliumlösung  gewa- 
Bchenen  Productes,  aus  grossen  Mengen  siedenden  Benzols  oder  einer 
Mischung  von  Benzol  und  absolutem  Weingeist.  Schöne  weisse  atlas- 
giänzende  rhombische  Täfelchen,  am  Lichte  nicht  veränderlich,  bei 
265 — 266^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  so  gut  wie  unlöslich  in 
kaltem  Weingeist,  Aether  und  Benzol,  leichter  löslich  in  heissem  Ben- 
sol,  Chloroform,  noch  leichter  in  Kohlenstoffsnlfid.  Beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunct  sublimiren  sie  theilweise  unzersetzt,  theilweise  unter 
Abscheidung  von  HgJds. 

Das  neben  CsHsHgJd  entstehende  Monojodphenyl  siedet  bei  184 
bis  185^  und  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  bekannten  von  Keknl^ 
(Add.  Ch.  Pharm.  137,  162)  durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jod,  Jod- 
sänre  und  Wasser  dargestellten  und  beschriebenen  Jodttr.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Quecksilber-Monophenyljodttr  zerföllt  dieses,  wie 
oben  erwähnt,  in  HgJd2  und  Jodphenyi. 

Quecksiiber-Manophenyibromür       ^  >Hg.  Gewinnt  man,  neben 

MoDobromphenyl,  bei  Einwirkung  von  2  At.  Brom  auf  1  Mol.  Queck- 
silberdiphenyi, wie  die  entsprechende  Jodverbindung.  Schöne,  weisse, 
rbombische  Täfelchen,  von  hohem  Atlasglanz,  bei  291®  schmelzend, 
unlöslich*  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,* 
Idebter  löslich  in  siedendem  Benzol,  durch  Brom  zu  Quecksilber- 
bromid  und  Bromphenyl  zersetzt  werdend,  welches  bei  152 — 154® 
siedet  und  in  allen  Eigenschaften  dem  direct  aus  Benzol  und  Brom 
entstehenden  gleicht. 

Quecksilber-Monophenylchlorür    ^  p^i>Hg.*  Trocknes  überschtls- 

siges  Chlor  zerlegt  das  Quecksilberdiphenyi  unter  Feuererscheinung  In 

C«H 
n|>>Hg,   Chlorbenzol  und  HgCh.     Bei  langsamen  Ueberleiten  von 

Chlor  über  die  Quecksilberverbindnng  erhält  man,  wenn  die  Einwir- 
kung bei  Zeiten  unterbrochen  wird,  qin  Prodnct,  aus  welchem  man 
nach  Entfernung  des  HgCh  durch  Wasser,  der  ChWsubstitute  des 
Benzols  durch  Aether  das  Quecksilber-Monophenylchlortlr  isoliren  kann. 
Man  kann  diese  Verbindung  auch  erhalten  durch  Einleiten  von  Cl  in 
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eine  Lösung  von  (C»H»>2Hg  io  GoblcnstofTaiilfid  oder  auf  Quecksilber- 
(lipbeayl,  welcbes  in  Wasser  snspendirt  ist,  wenn  man  die  Einwiikung 
bei  Zeiten  nnterbricht.  Das  QueckBilber-Monophcnylchlorfli-  bildet 
weisse,  bei  250"  sdimclzende ,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  niiKerscIzl 
enbiimirbare,  rhombische  Tüfelclten  von  hohem  Atlasglanz,  unlüslicli 
in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leiehtür  in 
siedendem  Benzol.  Sie  werden  durch  Chlor  in  analoger  Weise,  aber 
Bthwieriger  als  die  entsprechende  Jod-  und  Brom  Verbindungen  in  Qneek- 
silberchlörid  und  Chlorbenzol  zersetzt. 

Vielleicht  gelingt  eine  Darstellung  von  jodirten  (bromirten ,  ihio- 
nrten)  Quecksilberdiphenyl  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
anf  den  2  fach  jodirten  u.  s.  w.  Kohlen  Wasserstoff. 

liiltfung  von  i}uecksilba--MiinophmylcniorHr  aus  Querksillur- 
dilorhi  lind  {tuecksilberdiphenyi.  Mit  grosser  Leichtigkeit  tftsst  sich 
das  Qnccksilber-MonophonylchlorUr  auch  aus  Quecksilberchlorid  und 
Qnecksilberdiphenyl  darstelleu,  indem  man  gleiche  Mol.  beider  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  110'^  '/^ — 1  Stunde  beiläufig,  unter  Zusatz  von 
etw.TS  Weingeist  erhitzt: 


CoIIs^ 


>Hg  +  ngCh  = 


In  analoger  W^se  erhält  man  die  entsprechenden  Brom-  und  Jodver- 
bindungen durch  Erhitzen  des  Qnccksilbcrdiphenyls  mit  Quccksilber- 
bi'omid  rcsp.  -Jodid. 

Ein  Versuch  durch  Eiuwirkung  von  Bleiclilorid  auf  Quecksilber- 
dijdienyl  nach  Gleichung: 

«;|;;>iig  +  Pbci,  _  «-«^Pb  +  '^■Ji>ng 

eine  Blciphenyl Verbindung  zu  erhalten,  gab  kein  Resultat  Vielleicht 
wirken  andere  Chloride  (z.  B.  Eapfcrchlorid ,  Chlorwismutli)  in  dem 
gcwUnscIitcn  Sinne  ein,  worUber  wir  uns  Versuche  vorbelialtcn. 

Kinmirlamg  von  untercMortgii:  Säure  auf  Qiiccksilberdiphenyl. 
Dieselbe  wirkt  wie  fi-cies  Chlor  auf  die  Quecksilberverbindiuig  ein. 
Man  erhält  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  Monoclilorbcnzul  und 
Quecksilbcr-Honophenylchlortlr  oder  IlgCIs  und  Chlorbcnzol,  oder  Ge- 
mische von  diesen.  Es  wurde  eine  conecntrirto ,  nach  Carius'  Me- 
tliode  (Ann.  Ch.  PhWm.  12<>,  1!}5|  dargestellte  wässerige  Auäösung 
von  unterchlorigcr  Siture  angewandt. 

Verhttlliii  von        J^y'll^  gegen  nascirmdcn  Wasserstoff.  Durch 

nasclrenden  Wasserstoff  —  bei  Behandlung  mit  Nntriumamalgam  in 
alkoholischer  Lösung  —  wird  aus  der  Jod  Verbindung  nach  Gleichung: 


.  2JÜ1I  +  Ilg  +  }f";>Hs 


wieder  Quecksilberdiphenyl  r^encrirt. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  in  Greifswald.    I.        15 

p    TT 

Einwirkung  von  Nalrium  auf       ,  ,>Hg.    Natriumamalgam  in 

wasserfreiem  Benzol  mit  Quecksilber-Monophcnyljodür  zusammenge* 
bracht,  wirkt  in  demselben  Sinne  ein,  wie  nascirender  WasserstoflT: 

2(C6H5JdIIg)  +  2Na  =  (C6U5)2ng  +  2NaJd,+  Mg. 

Freies  Natrium  hingegen  vereinigt  sich  mit  dem  Quecksilber  des  Jo- 
dürs  zu  Natriumamalgam,  zugleich  bildet  sich  Jodnatrium  und  ein 
braunes  organisches  Product,  welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln sich'  nicht  löst.  Mit  der  Untersuchung  dieser  Verbindung  sind 
wir  noch  beschäftigt. 

Einwirkung  von  Schtvefclkalium  duf      j:'^Eq,    Bei  längerem 

Kochen  von  Qnecksilber-Monophenjlbromtir  mit  einer  alkoholischen 
Losung  von  Ka28,  zersetzt  sich  dasselbe  nach  Gleichung: 

2(CGn5HgBr)  +  Ka-iS  =  2BrKa  +  IlgS  +  (CtiH5)2Hg. 
Bildmig  einer  Schwefelphenylverbindung  findet  nicht  statt. 

Essigsäure-Quecksilbermonophenyl  .,  ,^  ry_Lo^^S*   ^^^^^  "^«"^ 

Quecksilberdiphenyl  mit  dem  mehrfachen  Volumen  starker  Essigsäure, 
so  entsteht  Benzol  und  ein  Körper  von  der  empirischen  Formel 
C8H802Hg,  welchen  man  nach  seiner  Bildung  und  seinen  Zersetzungen 
als  Essigsäure-Quecksilbermonophenyl  ansehen  muss: 

Aus  der  Lösung  der  Verbindung  in  Essigsäure,  fällt  man  dieselbe 
durch  Wasserzusatz  und  krystallisirt  sie  sodann  aus  heissem  Wasser 
um.  Kleine,  weisse,  geruchlose  glasglänzende  sdiief  rhombische  Pris- 
men, meist  strahlenförmig  zusammengewachsen,  bei  140^  schmelzend, 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  concentrirtcr  Essigsäure, 
Benzol  und  Alkohol  löslich. 

Ameisensäure  und  Propionsäure'QuecksiliermonophenyL  Con- 
centrirte  Ameisensäure  und  Propionsäure  wirken  analog  der  Essigsäure 
ein.  Die  Ameisensäureverbindung  bildet  kleine  weisse,  in  heisser  Amei- 
sensäure und  Alkohol  leicht,  weniger  in  heissem  Wasser,  wenig  in 
kaitc'm  Wasser  lösliche,  weisse,  glasglänzende,  bei  \1\^  schmelzende 
Täfelchen;  die  Propionsäurcverbindung  bildet,  aus  heissem  Wasser 
krystallisirt,  matt  weisse  undeutliche  Krystalle,  die  bei  105 — 166® 
schmelzen. 

Verhalten  des  Essigsäure'Quccksilbermonophenyis  gegen  Salz- 
säure, Schwefelsäure  u.  j.  w.  Salzsäure  zerlegt  die  Verbindung  beim 
Kochen  in  wässriger  Lösung  nach  Gleichung: 

C2ll30^0>^^  +  2 HCl  --^  ngCl2  +  Cf,IIo  +  C2II4O. 
In  analoger  Weise  wirken  Jodwasserstoffsäure,  Schwefelsäure  u  .  s.  w.  ein. 
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Verhalleil  des  EssujsiiHre'Qufcl:silbeT-Monophenyls  gegen  nanct- 
renden  Wasserstoff.  Derselbe  (NutrJuniainalgam  in  alkoheliacher  Lö- 
eungj  serlegt  die  Verbindung  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

0,HjO^O>"S  +  2H  ^  Hg  +  C«H,  +  CiH,Oj. 
Vir/m/leti  des  Essiijsmre-QuecksUbermonophenyls  gegen.  Jod. 
LäsBt  man  auf  die  in  Wusser  gelöste  Verbindung  (1  Mol.)  4  At.  Jod 
einwirket),  so  zerlegt  sie  flieh  in  Qiiepksilbeijodid,  Jodphenyl  und  Essig- 
säure. Walirsclieinlicli  geht  die  Essigsäure  nicht  direct  ans  der  i'lie- 
nytverbinduDg  hervor,  sondern  aus  dem  zunächst  htä  Einwirkung  des 
Jods  sieii  bildenden,  von  SchlltzeiLberger')  zuerst  durch  Einwir- 
kung von  Jüd  auf  EssigBäurechlur  dargestellten  Essigsäurejod,  wvicher 
sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Jod,  Jodsäure  und  Essigsäure 
zerlegt : 

I0C.n3JdOi  +  lOiliO  =.  SJod  +  2Jd05  -f-  10CiH4Oi. 
Die  Entstehung  des  Essigsäur ejeds  aus  dem  Quecksilberdiphenjl  liesse 
sich  dnreh  folgende  Gleichung  erklären: 

C,H,0-0>"I5  +  "il  -  HeJJ>  +  CHsJa  +  '*'*,°>0. 

Diese  Ansicht  wird  durch  d:ts  Vorhandensein  von  Jodsäure  in 
der  Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Zersetzung  des  Essigsänre-Queck- 
sitberphenyls  noch  wahrscheinlicher  gemacht.  Wir  haben  davon  4ibge- 
aelien,  das  Essigsäurejod  durch  Ausschliessung  des  Wassers  bei  der 
Reaction  darzustellen,  weil  anzunehmen  war,  daas  dasselbe  bei  seiner 
Reactionsfühigkeit  im  Augenblicke  seiner  Entstehung  auf  das*  gleich- 
zeitig gebildete  Jodbeiizol  einwirken  würde. 

Läset  man  auf  1  Mol.  der  Essigsäure  Verbindung  nur  1 — 2  Atome 
Jod  einwirken,  so  erhält  mau  aus  der  Essigsäure  verbin  düng  ein  in 
Form  eines  schweren  gelben  Niederst'hlagea  sich  aussei  leidendes  Pru-  ■ 
duct,  welehes  aber  wegen  seiner  leichten  Zersetz  barkeit  von  uns  nicht 
■  hat  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden  können ;  bei  dem  Versuche 
es  aus  Weingeist  nmzukrystalliairen.  zersetzt«  es  aicli  unter  Abschei- 
dung von  Quecksilberjodlir.     Vielleicht  rcpräeentjrte  der  Körper  eine 

Doppelverbindung:  "^,Ha(£5>"s- 

Eimvirkung  von  SchteefeUmmimium  und  Schwefelmasseixlol]' 
auf  Essigsiiiire-Qneckiilbermonopliriiiß.  Wird  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  der  Essigsäure  Verbindung'  IIjS  eingeleitet,  so  scheidet  sich 
sogleich  ein  käsiger  weisser  Niedci'Kilil.ig  (N)  ans,  welcher  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  des  Gases  er^t  grau,  dann  schwarz  wird:  die 
Lösung  enthält  Benzol  und  Essigsäure,  der*Niederscldag  besteht  aus 


1 


Ifittheiliiiigen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  in  Greifswald.    I.      17 

•Schwefelqnecksilber.  Rascher  erfolgt  die  Zersetzung,  welche  nach 
folgender  Gleichung  stattfindet: 

CjH3<SS>°S  +  HjS  =  HgS  +  CeHe  +  C^HiOj, 

wem»  man  die  Essigsäureverbindung  im  geschlossenen  Rohr  mit  Schwe- 
'fdammon  auf  100 — 110^  erhitzt.  Die  Natur  des  zuerst  bei  Einwir- 
kung des  H2S  (und  auch  des  Schwefelammons)  sich  bildenden  weissen 
Niederschlages  (N)  haben  wir  nicht  ermittelt.  Vielleicht  ist  derselbe 
,  eine  Doppehrerbindung  aus  Schwefelquecksilber  und  unzersetzten  Essig- 
aänre-Qoecksilberphenyl  gewesen. 

Verhalten  des  Essigsäure'Ouecksilhermonophenyls  bei  höherer 
Temperatur,  Wr  haben  das  Verhalten  der  Essigsäureverbindung  bei 
höherer  Temperatur  untersncht,  weil  wir  glaubten,  dabei \nöglieher- 
weise  Phenyläther  darstellen  zu  können: 

Kc^HaO-V^«)  ''«'"^"  ««»»«"=  2Hg+gJ*>0  +  g^;g>0. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  aber  die  Verbindung  unter  Abschei- 
dang  von  Kohle  und  Quecksilber  in  Benzol,  Essigsäureanhydrid,  Essig- 
säure und  DiphenyL 

Das  Auftreten  dieser  Producte  liesse  sich  in  folgender  Weise 
vielleicht  deuten: 

Die  Essigsäureverbindung  zerlegt  sich  zuerst  nach  folgender 
Gleichung: 

*^°'^^>Hs  -  BCen,  +  6C  +  ^g^g>0  +  eng  +  30. 

ond  weiterhin  ein  Theil  des  Benzols  im  status  nascens  unter  Abgabe 
von  H  in  Diphenyl.  Der  Sauerstoff  konnte  entweder  theilweise  die 
Kohle  oxydiren,  oder  mit  dem  bei  der  Diphenylbildung  entstehenden 
U  sich  zu  Wasser  vereinigen  —  das  Wasser  endlich  den  Essigsäure- 
anhydrid in  gewöhnliche  .Essigsäure  überführen. 

Auch  durch  Destillation  der  Essigsäureverbindung  mit  Schwefel 
gelang  es  uns  nicht,  Phenyläther  darzustellen:  UgS,  Benzol,  Essig- 
BäiiFe,  Essigsäureanbydrid  und  ein  bei  285 — 295^  siedender  schwefel- 
haltiger Körper,  höchst  wahrscheinlich  rj!TT^>S,  waren  die  wesent- 
lichsten Zersetzungsproducte. 

Versuche  zur  Darstellung  eines  nitrirten  Quecksilherdiphenyls. 
Da  unseres  Wissens  nitrirte  Quecksilberverbindungen  von  Alkoholradi- 
ealen  nicht  bekannt  sind,  so  versuchten  wir  auf  verschiedenen  Wegen 
dieselben  zu  erhalten,  aber  vergeblich.  Durch  Einwirkung  von  eon- 
eoitrirter  Salpetersäure  auf  Quecksilberdiphcnyl  unter  verschiedenen 
Verhältnissen  bei  möglichst  niederer  Temperatur  ( — 15<^)  erhält  man 
nur  salpetersaures  Quecksilber(-oxyd)  und  Nitrobenzol  unter  Abschei- 
dung von  Kohle.   Auch  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Mono* 

Ziiiaclur.  f.  Chemi«.    13.  Jthrg.  % 
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nitrobrombenzoP)  (in  Benzol  gelöst)  wurde,  nichts  wie  nach  Gleichungl 

2[CoH4(N02)Br]  +  NajHg  =  ^hI(NO^!>Hs  +  ^NaBr 

möglioh  war,  Nitrodiphenylqnecksilber,  sondern  nur  ein  quecksilber-^ 
freies  braunes  Product  erhalten  (neben  Bromnatrium),  welches  wir 
nicht  näher  untersucht  haben.  ,   > 

Versuche  zur  Darstellung  eines  Oxyquecksilherdiphenyls.  Wedei; 
an  der  Luft  noch  beim  Kochen  mit  Ag^O  nimmt  eine  Lösung  von' 
Quecksilberdiphenyl  Sauerstoff  auf;  kocht  man  aber  dasselbe  ^it  einer 
w&sserigen  Auflösung  von  übermangansaurem  Kalium,  so  scheidet  sich' 
Mangansuperoxyd  aus  und  aus  der  entfärbten  alkalischen  Lösung,  die! 
kohlensaures  und  oxalsaures  Kalium  enthält,  fällt  Salzsäure  ein  weisse- 
Pulver,  welches  zur  weiteren  Reinigung  aus  heissem  Wasser  umkry- 
stallisirt,  die  empirische  Zusammensetzung  CoIlolIgO^  besass.  Diese! 
Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  heissem; 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien,  in  letz-: 
terem  unter  Austreibung  von  OO2.  Sie  ist  bei  vorsichtigem  £rhitzea 
unzersetzt  in  kleinen  weissen  glasglänzenden,  lockeren  Krystallen  sub- 
limirbar,  die  bei  251 — 255^  schmelzen.  Die  Dämpfe  der  Verbindung^ 
reizen  die  Respirationsorgane  heftig.  Die  Verbindung  besitzt  einea^ 
ausgesprochenen  Säurecharacter,  wir  geben  ihr  folgende  Structurforroel:, 

^^~   ^    H^^'     ^^^  Reaction  kann  so  vor  sich  gehen,  dass  zu- 
nächst nach  Gleichung 

CoHs^^^x      ,    rt|^  C0H5 — Hg — 0^^^    ,    p,  TT 

(igjjg>Hg  +  20  =  ^     H-^      "^  ^^ 

sich   ein  Phenylen  oder  polymeres  —  neben  der  Oxyverbindung  — 
bildet  und   dass  sodann  das  Phenylen  weiter  zu  Oxalsäure ,  schliess- ; 
lieh  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird: 

CcH4  +  140  =-  6CO2  +  2H2O. 
Versuch   zur  Dat^siellung  von  Phenyläther  durch  Einfvirkung* 
von  ChO  auf  OuecksilherdiphcnyL     Beide  Verbindungen  konnten  in 
folgendem  Sinne  auf  einander  einwirken: 

g«J>Hg  +  CkO  =-  HgCh  +  g«J>0. 

Der  Versuch  ergab  aber,  dass  Ünterchlorigsäure-Anhydrid ,  welches 
auf  das  durch  eine  Kälteraischung  abgekühlte  Quecksilberdiphenyl  ein- 
wirkte, ganz  wie  freies  Chlor  reagirte. 

Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  OuecksilberdiphmyL  Wir 
vermutheten,  dass  beide  Körper  im  Sinne  folgender  Gleichung  auf  ein- 
ander einwirken  würden: 

C.TJ,  Cn2Br  CßHß— CHj 

P  TT  >Hg  +  »     =  HgBr2  +  I 

Dibenzyl 

\)  Nach  Keknl^  (Ann.  Gh.  Pharm.  137»  166)  aus  Monobrombenzol  dar- 
gestellt.   Schmelzpunct  125^ 
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Beim  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  einem  Ueberschußse  von 
Bromäthylen  im  geschlossenen  Rohre  6 — 10  Stunden  auf  180— iOO®, 

eotstaod       Br-^^^*     ^^  ausser  dieser  Verbindung  ohne  Frage  sich 

CfiHr,       / 
bildende  andere  Product,  wahrscheinlich         i         (*(C6Hr,)2Hg  +  C2H4 

G2H4Br  \ 

CßHs  (\^^     \ 

Brj  könnten  geben     ü,>Hg  +       i*        L  haben  wir  noch  nicht  isolirt. 

^^       ""        C2H4Br/ 

Qnecksilberphenylbromür  blieb  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Brom&thylen  im  geschlossenen  Rohre  auf  250  ^  unverändert. 

Versuche  zur  Darstellung  von  Zink-^  Kupfer-^  Eisendiphenyl. 
Die  Versuche  zur  Darstellung  von  Kupfer-  und  Eisendiphenyl  haben 
keinen  Erfolg  gehabt.  Weder  beim  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl 
mit  Eisen,  noch  mit  Kupfer  unter  geWöhnlichem  und  unter  erhöhtem 
Drucke  wurde  eine  Kupfer-  oder  Eisenphenylverbindung  erhalten :  wohl 
aber  findet  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Quecksilberdiphenyl  unter 
Abscheidung  von  Zinkamalgam  Bildung  von  Zinkdiphenyl  statt. 

Natrium  wirkt  auf  eine  Lösung  von  Quecksilberdiphenyl  in  Benzol 
beim  Kochen  unter  Bildung  von  Natriumamalgam  und  in  Benzol  un- 
löslicher, noch  nicht  näher  untersuchter  brauner  Körper  ein.. 

Durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  Quecksilberdiphenyl  lässt  sich 
wahrscheinlich  nach  Gleichung: 

n  TT  CfeHö 

3(C6H5)2Hg  +  PCI3  =  ^'7;>Hg  +  CßHs-^P 

^^  C6H5/ 

Triphenylphosphin  gewinnen.  Beim  Erhitzen  beider  Verbindungen  im 
geschlossenen  Rohre  auf  180^  hatte  sich  wenigstens  ^  p^>Hg  ge- 
bildet, was  auf  die  durch  obige  Gleichung  ausgedrückte  Zersetzung 
hinzudeuten  scheint. 

Greifswald,  Anfang  August  18G9. 


IL  Ueber  Quecksilbcrditolyl  Von  EugenDreherund  Robert 

Otto.  —  Ouecksilbeiditolyl  ^^^^^^  .     Man  erhält  diese  Verbin- 

dung  in  analoger  Weise  wie  das  Quecksilberdiphenyl  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Bromtoluol')  (C6ll4Br— CII3.  Siede- 
punct  182 — 183^)  am  besten  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  etwas 

t)  Hübner  und  Wallach  haben  neuerdings  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 138) 
angegeben,  dass  in  dem  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluol  entstehenden 
MoDobromtoInol  eine  mit  diesem  isomere  krystallisirbare,  bei  28—29*^  schmel- 
zende Verbindung  in  kleinen  Menden  vorkommt,  unser  Bromtoluol  war  von 
diesem  Körper  nicht  gereinigt  worden.   Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das 

2* 
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EsaigBftnreätliylätlier.  Aus  Oilorlnluol  ^-  O.HiCl— CHj  schciot  sich 
beim  Kochen  mit  Najüg  kein  Qaecksilberditolj'l  zu  bildrn.  Ob  bi'i 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Eggigäther  Uildung  stattfindet,  haben  wir 
nidit  untcrsncht.  . 

Kiynischnflen.  Scliöne,  weisse,  oft  melirere  Linien  ^rrnase  rliom- 
bische  Täfetclien,  von  Pcrimntter-  bia  Diamanfglanz,  nnlSsUih  in  Wasser, 
wenig  litslieh  in  kaltem  Weingeist,  mehr  in  lieissem  Benzol.  Chloru- 
form  und  KohlenstofTauliid.     Schmdzpunct  235". 

Das  Quecksilberditolyl  scheint  in  jeder  Hinsicht  das  Aiialogou 
des  Quecksilberdiphenyls  zu  sein.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  ent- 
steht Quecksilberchlorid  und  Toluol 

(.„y^Z   -\-  2HCI  =  HgClj  -[-  2C.iHs— CII;,. 

Analog  wirken  andere  organische  Säuren. 

Bei  vor^chtigem  Plrhitzen  (lostilHrt  das  Qiiecksilberdilolyl  so  gut 
wie  unzersctzt,  leitet  man  aber  die  Dämpfe  desselben  durch  eine  uiit 
Bimsstein  gefüllte  glühende  Röhre,  so  zersetzt  es  sieh  in  Hp,  Kohle,  Tc- 
Inol  und  einen  öligen  Körper,  wahrscheinlich  Ditolyl  CoH«<,>  .j  — CH 
(Fiitig,  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  311). 

Durch  Einwirkung  von  2  At.  Cl  (Jod,  Urom)  auf  I  Mol.  Queck- 

silberditüly!  entsteht  *^^^~^'J|>Ug  u.  s.  w.  neben  fVHi<^['' 
n.  a.  w. :  durch  Einwirkung  von  4  At.  Chlor  nur  Chh>rloluol  und 
HgCl-  u.  B.  w. 

{me'cknilfMr-Moniito/t/ljMtiir  bildet  atlasglftnzende  weisste,  rhom- 
bische, bei  220*  schmelzende  Tilfelchen ,  nnlöelich  in  W:i8ser,  Kittlich 
in  sehr  viel  siedendem  Alkohol,  reichlicher  in  heissem  Benzol,  bei  vor- 
sichtigem Erllitzen  nnzcrsetzt  sublimirbar.  Das,  so  viel  uns  bekannt, 
noch  nicht  dargestellte  Jodtoluol  =  C(in4<jj*,  welches  sich  zu- 
gleich bei  der  Rcaclion  bildet,  war  eine  wasaerhelle,  Bt.-uk  IJchl- 
brecliendc,  am  Lichte  sich  röthhch  tUtbende,  unter  20"  zu  grossen 
rhombischen  Tafeln  erstarrende,  eigenthllmlich  nach  AuIhöI  rieelietide 
FlQssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist.  Sie  siedete  zwischen  201) 
bis  210".  Kine  zur  genauen  Feststellung  des  Siedepunctes  nöthige 
grössere  Menge  von  Flltasigkeit  stand  nicht  zur  Verfügung.  Das  Jod- 
toluol ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Kohlenstoff- 
snlfid,  mit  den  Wasserdämpfen  flllchtig  und  besitzt  gegen  Kali  dieselbe 
Heactionsunftlhigkeit ,  wie  die  eutsprci^lieude  Chlor-  oder  Brumverbin- 
duug.  Durch  nascirendeii  Wasserstoff  (Natriumamalgam  in  alkoholisclier 
Lösung)  wird  Toluol  regenerirt. 


Quecksilberditolyl  krystaUisirt ,  dOrfle  eine  Verunreiui^ug  desselben  mit 
dem  aus  dieser  isomeren  YerbioduDg  vielleicht  entatehenden  KtSrper  kaum 
zu  nirclilcii  sein. 
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Essigsäure'Quecksilhermonotolyl  ^11?   bildet  sich  wie .. 

C-2H30— 0 
die  entsprechende  Phenylverbindung.  Kleine,  weisse,  glasglänzende, 
rhombische  Prismen,  bei  153®  schmelzend,  in  kaltem  Wasser  fast 
iiBlöslich,  löslich  in  vielem  kochenden  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
CS2  und  Benzol.  Die  Verbindung  verhält  sich  gegen  Säuren,  (HCl 
ü.  8.  w.)  gegen  H2S  und  Jod  analog  der  entsprechenden  Phenylver- 
bindung. 

Versuche  zur  Darstellung  des  Quecksilherdiheiizyh.  Wir  glaub- 
ten diese  dem  Quecksilberditolyl  isomere  Verbindung  durch  Einwir- 
kung von  NaoHg  auf  BrombenzyP)  erhalten  zu  können: 

2  (CeHs— CHiBr)  +  Na2Hg  =  CcHs— CH2 

I 
Hg  +  2NaBr. 

CeHs— CH2 

Aber  weder  durch  Einwirkung  von  Na2Hg  auf  Brombenzyl  noch  auf 
Cfaiorbenzyi  mit  und  ohne  Zusatz  von  Essigäther  konnte  die  gesuchte 
Verbindung  erhalten  werden  —  es  fand  allerdings  Bildung  von  NaBr 
oder  NaCl  statt,  aber  die  beim  Abdunsten  des  als  Lösungsmittel  die- 
nenden Benzols  bleibende  syrupartige  Masse  enthielt  keiyi  Quecksilber. 

Campisi  hat  am  13.  Nov.  1865  der  Pariser  Academie  der 
Wissenschaften  (Compt.rend.61,861  od.  d.Z.N.F.  2,90)  eine  Notiz  ein- 
gereicht, nach  weicher  es  ihm  gelungen  sei  „nach  einem  sehr  einfachen 
Verfahren"  (welches  er  aber  nicht  mittheilt!!)  „Quecksilberbenzyl"  dar- 
zustellen „in  weissen,  über  200 ^schmelzenden Nadeln,  die  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  mehr  in  siedendem  und  noch  leichter  in  Aether  löslich  seien.'^ 

Ob  damit  die  dem  Brombenzyl  entsprechende  von  uns  vergeblich 
gesuchte  Quecksilberverbindung  oder  das  dem  Bromtoluol  analoge  oben 
beschriebene  Quecksilberditolyl  gemeint  ist,  steht  dahin.  Die  Ver- 
schiedenheit des  Chlortoluols  von  dem  Chlorbenzyl  war  erst  kurze 
Zeit  vorher  von  Beilstein  (Gott.  Anz.  1865,  561  u.  d.  Zeitschr.  N. 
F.  2,  17)  ausgesprochen  worden. 

Greifswald,  Anfang  August  1869. 


HI.  Notiz  über  das  Verhalten  des  Dibenzyls  bei  höherer  Tem- 
peratur.  Von  Eugen  Dreher  und  Robert  Otto.  —  Nachdem 
wir  im  Anschlüsse  an  unsere  oben  (Seite  17)  besprochenen  Versuche 
dis  Verhalten  des  Diphenyls  bei  höherer  Temperatur  geprüft  hatten, 
sebien  es  uns  interessant,  auch  ein  höheres  Glied  der  Reihe  von  Ver- 
bindungen, deren  Anfangsglied  das  Diphenyl  ist,  nach  derselben  Rieh- 
^ * 

1)  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  Toluol  dargestellt,  bei 
1%-^199°  siedend.  Beilstein,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  281.  Kekol6, 
Lebrb.  d.  organ.  Chemie  2,  563. 
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tang  kennen  zu  lernen.    Wir  wählten  dazu  das  durch  Ginwirkmig  vi 

CcHs— Clh 
Na  aiiB  Chlorbenzyl  sich  bildende  Dibenzvl  =  i     (Canniz- 

CcHs— ClJs 
zaro  und  Rossi,  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  250;  Fittigii.  Sttilling, 
ibid.  187,  257].  War  die  Beständigkeit  des  Dipbenyis  beim  Erhitzen 
(abgcaclieii  von  der  ihm  durch  den  aussuldiesstichen  Zitüaromculritl 
zweier  aromatischer  Kerne  verliehenen  Festigkeit)  zuglL-icIi  abhilnfn? 
von  der  Unmöglichkeit  der  Existenz  eines  Phenylens  oder  Diphcnyleiis. 
unter  den  obwaltenden  Verliältnissen ,  wodurch  eine  Zersetzung  im 
Sinne  der  Gleiehnng: 

CgHs  , 

1     =-  CflHo  +  Cfln4  oder  2(CsHi)i  —  20sH6  +  CnH, 
CiiHs 

verhindert  wird,  so  lieas  sich  erwarten,  dass  bei  solcheti  Gliedern  der 
Uiphenylreihe ,  bei  welcher  die  l/eidiii  analogen  Zersetz ungaproducte 
exislenzfühig  sind,  ihre  Bildung  bei  höherer  Temperatur  erfolgen  würde. 
In  der  That  zersetzt  sich  das  Dibenzyl,  wenn  man  es  in  Damprrorni 
durch  eine  glühende,  mit  BimssteinstUcken  gelHllte  Ruine  leitet,  in 
Toluol  und  Toluylen: 

2C6H5— CHa  CsHs— (11 

l      =  2CflH5— CHs  +  11 

CsHii— CHi  CbHs— ClI 

Tulujleii 

Das   so  erhaltene  Toluylen  ist  identisch  mit  dem   von  Limpricht 

nnd  Märker  aus  Bcnzylsulfhydrat  dargestellten  Producte. 

Das  von  dem  des  Dipbenyis  so  abweichende  Verhalten  des  Di- 
benzyls  beweist  wiederum,  wie  sehr  der  Charaeter  der  aromatischen 
Verbindungen  durch  den  Emtritt  sogen.  Seitenketten  ans  der  Gruppe 
der  fetten  Körper  verändert  wird. 


IV.   Noliz  über  die  Umwandlung  von  Thiophenol  {PkenyUuif- 
hydrat)  in  Phenylsulftd.     Von  Eugen  Dreher  und  Robert  Otto. 
—  Dnrch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom,  durch  osydirende  Sub- 
stanzen, dnrch  Verdunstcnlasseu  seiner  ammoiüakalischen  Lösung  wird 
bekanntlich  das  Thiophenol  in  BisulfUr  übergeführt: 
2C8HeS  +  Cli  —  2HCi  +  (Cs^hSi 
2C8Hb8  +  0  —  HjO  +  (CeHshSj. 
Sehr  leicht  gelingt  die  Ueberfühmng^  auch  durch  Erhitzen  seiner  Queck- 
silberverbindung in  trockenem  Zustande  über  ihren  Schmelzpunct  oder 
mit  Wasser  in  einer  gescldossenen  RShre  auf  180'^,  wobei  sich  diese 
in  Ilg  und  Bisulfür  zerlegt:  (CüII.OsSaHg  =-  (CoH:,h,S2  +  Hg. 

Dieses  Vcrlialten  der  Queckailberverbindong  iat  um  so  auffallender, 
als  KckuI6  (diese  Zeitsehr.  N..  F.  3,  1'J.^)  von  der  entsprechenden 
Blei  Verbindung  nachgewiesen  hat,  dass  sie  sich  nach  Gleichung:  (CbU&)j 
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S2Pb  c=  (C6H5)2S  +  PbS  io  Schwefelblei  und  Suifür  bei  ilii-er  Destil- 
lation zerlegt 

Die  Quecksilberverbindung  des  Toluolsulfhydrats  CeHKCTra     (des 

Metabenzylsulfbydrats  Mär  k  er 's  )^)  zersetzt  sich  bei  ihrer  Destillation 
analog  der  Bleiverbindung  des  Thiophenols  nach  Gleichung 

io  Schwefelquecksilber  und  Toluolsulfttr.  Ebenso  verhält  sich,  wie 
der  Eine  von  uns  früher  schon  angegeben  hat'),  die  Blei  Verbindung 
des  Toluolsulfhydrats. 

Das  abweichende  Verhalten  der  Quecksilberverbindung  des  Tliio- 
phenols  hat  deshalb  seinen  Grund  nicht  in  der  gei;iugeren  Affinität 
des  Schwefels  zu  dem  Quecksilber,  sondern  wohl  darin,  dass*  die  Zer- 
setzung des  Quecksilberthiophenols  schon  bei  einer  Temperatur  statt- 
fiodet,  bei  welcher  die  Affinität  des  Schwefels  zu  dem  Quecksilber 
Doch  nicht  zur  Geltung  kommt,  so  dass  Bisulfür  und  metallisches 
Quecksilber  auftreten,  während  die  Zersetzung  der  homologen  Toiuol- 
verbindung  erst  bei  so  hoher  Temperatur  erfolgt,  dass  Schwefel  und 
Quecksilber  sich  vereinigen  und  so  Toluolsulfttr  entsteht. 

Die    aus    dem    isomeren  Benzylsulfhydrat^  =  cv^Zloil^^ 

dargestellte  Quecksilber-  und  Bleiverbindung  zerlegten  sich  bei  der 
DestOlatioD  in  Schwefelquecksilber,  resp.  Blei  und  in  Benzylsulfür, 
welches  aber  sich  augenblicklich  weiter  in  Tohiol,  Toluylen,  Thio- 
Dcssal,  Tolallylsulfür  und  H2S  zerlegte  —  die  Producte,  welche  bei 
der  Destillation  aus  dem  Benzylsulfür  hervorgehen  (Märker  a.  a.  0.) 

Greifswald,  Anfang  August  1869. 


V.  Notizen  über  QuecksiiberdinaphiyL  Von  Robert  Otto.^j 
Zur  DarsteUiing  des  Quecksiiberdinaphtyis.  Die  Anwendung  der 
Frankland'schen  Methode  —  Zusatz  von  Essigäther  zu  dem  Gemisch 
von  Na2Hg,  Benzol  und  Bromnaphtalin,  siehe  oben  S.  20  —  empfiehlt 
sieh  auch  für  die  Darstellung  des  Queksilberdinaphtyls.  Die  Zer- 
setzung ist  in  kurzer  Zeit  und  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  beendigt 

1)  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  79;  140,  87.  Aus  dem  Chlorür  der  Toluol- 
lebvefelsäure  durch  Einwirkung  von  Zink  and  Schwefelsäure  darzustellen. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  101.  üeber  Toluolsulfoxyd  und  ToluolsulfUr 
^OD  Otto,  Gruber  und  LOwenthal. 

3)  Durch  Einwirkung  von  EaHS  auf  Bromtolaol  erbalten.  Märker 
a-a.  0. 

4)  Vergl.  die  frühere  Abhandlung:  Über  das  Quecksilberdipben^l  und 
euuf  e  Derivate  des  Naphtalins.  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  164 ;  diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  162. 
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und  man  erhlüt  ein  nach  einmaligem  Umkrystalliaireu  aus  Benzol  che- 
misch reines,  ganz  weisBes  Pi-äparaL') 

Einwirkung  von  Jod  auf  'Juecksilberäinaphtyl.  Daa  Queck- 
silberdinaphtyl  vereinigt  sieh  nicht,  wie  frUher  angegeben  wurde,  bei 
ICinwirkuug  von  2  At.  Jod  mit  demselben  zu  Qnecksilberbinaphtylbi- 
jodid,  sondern  wird  dadurch  entsprechend  der  Phenylverbindung  und 
Tolylverbindung  nach  Gleichung: 

SJh!>*^S  +  ^■'*'  ^  ^'°  Jd>^«  +  ^"»^'-^^ 
inQaecksilbermononaphtyljodär  und  Jodnapbtalin  zerlegt,  wovon  ersteres 
bei   weiterer  EiuwirkUDg  von  2  At.  Jod   in  HgJdi   und  Jodnapfatalin 
übergeführt  wird. 

Das  Quecksilbermononapbtytjodilr  bildet  atlasglänzende,  biegeame 
Nadeki,  die  unter  dem  MikroBkop  als  langgestreckte  rhombische,  zu- 
gespitzte Säulen  erscheinen,  unlösiich  in  Wasser,  löslich  in  beissem 
Weingeist,  Chloroform,  Benzol  und  KoblenstofTsulfid.  Scbmelzpunct  IS^". 

Die  Verbindung  entsteht  auch  durch  Erhitzen  gleicher  Mol.  Queck- 
sitberdinaphtyl  und  HgJd^  unter  Zusatz  von  Weingeist  in  einer  ge- 
schlossenen Röhre  I  Stunde  auf  150^. 

QueksUbermononnphlylhromür.  Darstellung  wie  die  der  entspre- 
chenden Jodverbindung.  Biegsame  atlasglänzende,  in  Wasser  nicht,  in 
heissem  Wcingest,  Chloroform,  Benzol  und  CSi  lösliche,  bei  195  —  196* 
schmelzende  Mädeln. 

Durch  Behandlung  des  Quecksllbermononaphtyljodltrs  mit  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  Lösung  oder  in  einer  Lösung  in  wasserfreien 
Benzol  wird  Quecksilberdinaphtyl  regenerirt: 

2(^'"  Jd>"E)  +  2H  =  Hg  +  2HJd  +  (C„H7)2Hg. 

2^*^'"  j^>Hg)  +  2Na  =  Hg  -I-  2NaJd  +  (CioH;  )2Hg. 

Essigsäurequecksilbermononaphtyl.  Darstellnng  siebe  die  frühere 
Abhandlung.  Die  Verbindung  ist  das  Analogon  des  entsprechenden 
Phenylkörpers,  durch  Behandlung  mit  Natriumamatgam  in  alkoholischer 
Lösung  wird  bjb  nach  folgender  Gleichung: 

'^'"'^'^>Hg  +  2U  ==  Hg  +  CoHb  +  OiBiOi 

zersetzt,  durch  Einwirkung  von  Schwefel  am  monium  oder  Schwefelwasser- 
stoff  entsteht  Schwefelquecksilber  neben  Naphtalin  und  EasigsAnre  (resp. 
essigsaurem  Ammon).  Zuerst  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der'HsS 
eine  weisse,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  unlösliche  Verbindung, 
wahrscheinlich   eine  Doppelverbindung  aus   HgS   und  Essigsfturesalz. 

I)  Kucb  Frankland  kann  man  sich  statt  des  Easigsäure-Aethyläthers 
auch  des  EBBigsäure-MethylütherH  bedienen.  Denselben  Erfolg  hat  nach 
meinen  Versuchen  auch  Eseigsaure  und  But^rsäure-AmyläÜier. 
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Doreh  auf  die  alkoholische  Lösung  einwirkendes  Jod  endlich  (2  Mol. 
auf  1  Mol.  Essigsäareverbindung)  wird,  indem  wie  bei  der  Phenylver- 
biodimg  Anfangs  eine  grünliche  leicht  zerse.tzbare  und  nicht  näher 
QDterBnchte  Zwischenverbindung  entsteht,  Quecksilberjodid,  Naphtalin 
QDd  Essigsäure  gebildet.  Man  kann  annehmen ,  dass  auch  hier  sich 
nrsprfinglich  das  von  Schtttzenberger  zuerst  beschriebene  Essig- 
säarejod  bildet  und  dass  die  Essigsäure  aus  der  weiteren  Zei  legung 
dieses  Körpers  hervorgeht. 

Ameisensäure  und  ButtersäureqiiecksUbermononaphtyL  In  der 
fräberen  Abhandlung  steht:  die  Ameisensäure  giebt  mit  dem  Qneck- 
alberdinaphtyl  eine  krystallisirende,  die  Buttersäure  eine  ölförmige  Ver- 
bindung. Es  muss  heissen:  „die  Ameisensäure  giebt  eine  ölförmige, 
die  Buttersäure  eine  krystallisirende  Verbindung.  ^^ 

Das  Buttersäur equecksilhermononaphtyl  bildet  sehr  feine,  zarte, 
seidenglftnzende  aus  rhombischen  Prismen  bestehende  bei  200  ^  schmel- 
zende Nadeln,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Buttersäure.  Die  Verbmdung  bildet  in  ihren 
Reactionen  das  völlige  Analogon  zu  dar  entsprechenden  Essigsäure- 
▼erbmdung. 

VI.  Notizen  über  Essigsäurequecksilbermonomethtyl  und  Essig- 
säurequecksiibermononaethyl.  Von  Robert  Otto.  —  Es  schien  mir  von 
Interesse  das  Verhalten  einiger  Quecksilberverbindungen  aus  der  Gruppe 
der  fetten  Körper  gegen  fette  Säuren  zu  prüfen,  um  zu  entscheiden, 
ob  sich  dieselben  den  aromatischen  Quecksilberverbindungen  entspre- 
chend verhalten.  Quecksilberdimethyl  und  Quecksilberdiäthyl  wurden 
in  analoger  Weise  bei  Einwirkung  von  Essigsäure  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Methyl-  (Aethyl-)  Wasserstoff  in  Essigsäureverbindungen 
übergeHlhrt.  Die  Reaction  darf  also  wohl  als  eine  allgemeine  ange- 
sehen werden. 

Essigsäuremercurmonomethyl     ^   ^   33,  >Hg  durch  Einschlies- 

sen  von  (CIl3)2Hg  mit  Essigsäure  in  einem  Rohre  und  Erhitzen  auf 
120 — 130^  gewonnen,  krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  prachtvoll 
glänzenden,  oft  mehrere  Linien  grossen  weissen  dünnen  rhombischen 
Tafeln,  die  bei  142 — 143**  schmelzen,  einen  widrigen  lange  haftenden 
Geruch  besitzen,  in  kochendem  Wasser  und  kalter  Essigsäure  so  gut 
wie  unlöslich  sind,  sich  leichter  in  heisser  Essigsäure  und  Weingeist 
Idflen.  Sie  sind  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  und  verhalten  sich 
gegen  Salzsäure,  Schwefelammon,  Jod  wie  die  analogen  aromatischen 
Körper. 

Essigsäuremercurmonoäthyl  gleicht  der  Methylverbindung  und 
Khmilzt  bei  1780. 


VII.    lieber  Darstellung  organischer  Schwefelverbindungen  mit- 
telst  tmterschwefligsauren  Natriums,    Von  Robert  Otto. — Mit  dem 


m 
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^N  Studinm  der  Kinwirkimg   von    uDierBchwofligsaarein  Nab'ium    auf  ver- 

--■.  '  echicdene  Gruppeu  von  Verbindungea  beecliäftigt,  fimd  k-h  iu  einer  in 

;■.  .  dem  Archiv  f.  Pharm.  [2| 'Bd.   127  S.   73  auch  diese  Zcitsclir.  N.  F. 

2,  543  Notiz,  daas  A.  Fröhde    denselben  Gegenstand  zu  bearbeite» 
begonnen  und  Über  die  ErgebnisBe  seiner  Versuche  Mittheiluu(;eu  in  Aus- 
sicht gestellt  hatte.    Er  erhielt  durch  ErUlzen  von  eBsigBaureni  Blei  mit 
,  onterschwefligBaurem  Natriom  ThiacetB&ure,   Schwefelftthyl  iiacii  dem- 

selben Verfahren   aus   äthylschweTelsanrem   Caiüum,    aus   Essigälber 
Schwßfligsänre  Aethylätber. 
^  <  Ich  habe  deshalb  meine  Versuche  aiatirt  und  will  im  Folgenden 

nur  über  meine  bisherigen  unabgeschlossenen  Resultate  rcferiren. 

Acthylalkokol  wird  zu  einem  kleinen  Bnichtfac^e  b«  län^jerem  Er- 
hitzen im  gesehloBsenen  Rohre  auf  120"  mit  noIerBchwefligsaurcm  Na- 
trium in  Aethflsulfhydrat  übergeführt. 

Jodnthyl  wird  unter  denselben  Bedingungen  ebenfalls  unter  Bil- 
dung von  Jodnatrium  in  Aethylsulfbydrat,  AethylsulfUr  und  auBscrilcm 
in  jodhaltige,  nicht  nnzffl-sctzt  flOchtige  Körper  verwandelt,  unter  welchen 
wahrselidnlieh  das  von  Oefele')  dnrch  Einwirkung  von  CaHsJd  auf 
(C'ills)iS  dargestellte  nach  Gleichung: 

(CjUsjjS  +  CiHsJd  =  CiHsl       • 
CiHJSJd 

entstehende  TriätbylsulfinjodUr  sich  befindet. 

Ans  Chlnrbenzyl  CsHs.CHaCl  reaultirt  ein  dickes  bräunliches  ^icl 
freien  Schwefel  entbaltendes  Prodnet,  welches  schwach  nach  Bitter- 
mandelöl riecht  und  bei  der  DeBtillatiqn  unter  Entwicklung;  von  Scliwe- 
fclwasserstofT  kleine  Mengen  von  Benzylsnlfhydrat  nnd  'IViluoi,  vor- 
wiegend Toluylen  Ueferte.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  destillirten 
schlioselicli  Thionessal  nnd  Tolallylsnlfltr.  Dies  sind  die  Producte, 
die  nach  Märkcr  {Ann.  Ch.  Pharm.  136,  7tl)  aus  Benzylaulfür  und 
Benzylsulfhydrat  entstehen,  so  dass  vpn  iliuen  auf  die  Bildung  dicsci- 
Verbindungen  bei  Einwirkung  von  unterschwefligsaurcm  Natrium  auf 
Clilorbenzyt  wohl  geschloBsen  werden  darf. 

Greifswald,   18.  August  1869. 


Ueber  die  flüchtigen  Säuren  des  Crotonöls  und  das 

Nichtvorhandensein  einer  Säure  C'H'O-  unter  ihnen. 

Von  A.  Geuther. 

Da  in  der  letzten  Zeit  sieh  mehrere  Chemiker   mit  dem  Gliedo 
der  Oelsäurc-Reihe  beschäftigen,   zu   welchem  die  Säure  C^üiO^,  ge- 

1)  Jahreaber.  d.  Chemie  18G3,  4S2;  IS64,  47S.    Auch  Saytzeff:  Ubor 
Trimethylsulfinjodlir. 
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wdhi&efa  „Crotonsänre"  genannt,  gehört,  so  sehe  ich  mich  veranlasst, 
HB  eine  durch  einen  Irrthimi  veranlasste  ungehörige  Bezeichnungs- 
weise  dieser  8äure  etc.  und  einer  daraus  hervergehenden  Verwirrung 
in  der  Nomenclatur  vorzubeugen,  in  Kürze  Folgendem  mitzutheilen. 

In  dieser  Zeitschr.  N.  F.  5,  270  ist  erwähnt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphoipentachlorid  auf  Aethyldiacetsäure  2  metamere 
chlorhaltige  Säuren:  C^U^CIO^  entstehen  und  dass  daraus  mittelst 
Natrramamalgam  2  metamere  chiorfroie  Säuren:  C^H^^O*  erhalten 
werfen,  von  denen  die  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und 
mit  dar  aus  Cyanallyl  gewonnenen,  gemeinhin  „Crotonsäure"  genann- 
te Säure  identisch , '  die  andere  aber  flflssig  ist.  Von  letzterer  ver- 
mnthete  ich,  dass  sie  identisch  sein  möchte  mit  der  nach  Sehlippe  im 
Orotonöi  vorkommenden,  von  ihm  als  Flüssigkeit  beschriebenen  mit  der 
Fonnel  C^H<K)2  und  dem  Namen  Crotonsäure  zuerst  belegten  Säure, 
leh  hatte  dabei  nicht  an  der  Richtigkeit  der  Angaben  Sc hlippe's  ge- 
zweifelt obwohl  mir  unverständlich  blieb,  wesshalb  Will  und  Körner 
die  von  ihnen  aus  Cyanallyl  des  Senföls  dargestellte,  zum  Crotönöl 
in  gar  keiner  Beziehung  stehende,  auch  mit  ganz  andern  Eigenschaften 
versehene -und  .nur  gleichzusammengesetzte  Säure  ebenfalls  „Croton- 
siore*^  namiten,  ohne  in  ihrer  Mittheilung  so  wenig,  als  später  Bulk 
ansQgeben,  ob  sie  die  Angaben  Schlippe's  für  genau  oder  ungenau 
halten,  ob  sie  etwa  in  der  flüssigen  Crotensäure  des  Letzteren  unreine 
feste  Crotonsäure  sehen  oder  was  sonst.  Claus  ist  geneigt  das 
letztere  anzunehmen. 

Um  die  von  nair  aus  Aethyldiacetsäure  dargestellte  Säure  C^H^O*^ 
mit  der  Säure  Schlippe's  vergleichen  und  überhaupt  die  mangel- 
haften Angaben  des  Letzteren  über  diese  Säure  vervollständigen  zu 
köonen,  wurden  aus  4  Pfticd  Crotönöl  die  flüchtigen  Säuren  darge- 
stellt Die  Untersuchung  derselben,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Dr.  0.  Froelich  ausgeführt  habe,  hat  nun  ergeben,  dass  die 
Aogaben  Schlippe's  ganz  irrig  sind:  weder  eine  flüssige  Säure 
von  der  Zusammersetzimg  C^R^O^  kommt  darin  vor,  noch  ist  die 
darin  enthaltene  feste  Säure  Angeiicasäure.  .  Die  flüssigen  flüchtigen 
Säuren  sind  vielmehr  hauptsächlich:  Essigsäure,  Buttersäure  und  Bai- 
^iansmrCf  ausserdem  in  geringer  Menge  wahrscheinlich  Oenanthyl- 
säure  und  vielleicht  höhere  Glieder  der  Oelsäure  (etwa  von  der  Pyro- 
terebinsäure  an).  Die  feste  Säure  aber  welche  Schlippe  für  Ange- 
iicasäure hält,  weil  ihr  Silbersalz  die  berechnete  Menge  Silber  lieferte, 
ond  von  der  er  sagt,  dass  „ihr  Schmelzpunct  ihrer  Durchsichtigkeit 
wegen  schwer  mit  Gewissheit  zu  treffen"  sey,  hat  allerdings  die  Zu- 
Nunmensetzung  der  Angelfeasäure  C-^^H^O^,  ist  aber  damit  nicht  iden- 
tischj  sondern  nur  metamer,  denn  sie  schmilzt  bei  64®  und  siedet  bei 
201,1»  corr.,  während  die  Angeiicasäure  bei  45 ^  schmilzt  und  bei 
\W*  siedet.  Diese  Säure,  welche  ich  mit  dem  Namen  Tiglinsäure 
bezeichne  macbt  mehr  als  den  dritten  Theil  der  flüchtigen  Säuren  aus, 
ihr  Bariumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kryst^llysirt  in  perl- 
nratterglänzenden,  i fettig   anzufühlenden   Blättchen,    welche    sich    zu 


iS    A.  Genther,  Ober  die  flüchtigen  Sparen  des  CrotonOis  a.  s,  w. 

Kroaten  vereinigeD  nnd  hat  die  ZneunmeDsetzung  G'H'Ba'O-  -f-  &0H- 
ihr  Silbersalz  ist  lirystallinisch  weisa,  in  Waaser  aelir  schwer  löslich 
nnd  am  Lichte  beständig,  ifir  aromatisch  riechender  Aclhcr:  C^H' 
(C^l^jO^  siedet  hei  15(io.  Die  Tiglinaäurc  hat  die  Zu^ammeDsetziiDg 
der  von  Frankl  and  nnd  Dnppa  dargeateilten  n^el/tyli-irolomwirc" 
und  ist  mit  ihr  jedenfalls  nahe  verwandt,  wenn  nicht  gar  damit  iden- 
tisch,  denn  diese  Letztere  aehmilzt  hei  620  (Siedepunct  ist  nicht  be- 
kannt), ihr  Bariamaalz  ist  ebenfalls  leicht  löslich,  soU  aber  nur  schwer 
krystallisirbar  sein  (sein  Wa»serg«halt  iat  nicht  bekannt) ,  ihr  Silbct- 
saiz  hat  die  gleichen  Eigenschaften,  Ihr  Aether  besitzt  den  gleichui 
Siedepunct,  soll  aber  „unerträglich  nach  abgewelkten  Pilzen"  riechoL 

Aus  dem  Mitgetheilten  ist  also  ersichtlich,  dasa  die  Säuren  vm 
der  Formel:  C'II'O^  nicht  im  Crotonöl  vorkommen,  ja  zu  ihm  in  gar 
keiner  Beziehung  stehen  und  dasa  sie  nur  durch  einen  Irrtlinm  damil 
in  Verbindung  gebracht  wurden.  Es  würde  darnach  aber  ohne  allen 
Sinn  sein,  wollto  man  den  Namen  „Crotonsäure"  ftlr  eine  derselben 
b^  behalten. 

Icl)  bezeichne  nnn  die  zuerst  von  mir  aus  AethyldiacctsHore  da^ 
gestellte,  bei  50,l>°  schmelzende  und  bei  194, S<*  sied^ule  Säure  C'H^ 
CIO',  deren  Salze  Dr.  Froelich  bereits  als  „monocblofcrütonsatue 
Salze"  bescliriebcn  bat  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  5,  270),  mit  dem  Namen 
Monochhrquartenylsäure  und  die  daraus  durch  Natrium  am  algam  her- 
vorgehende, bis  Jetzt  noch  nicht  auf  andere  Weise  erh;ilteue,  bei  13' 
noch  flüssige  und  bei  171,9''  siedende')  Säure  C'HH)^  mit  dem  Namca 
Quarlenylsäure  und  schlage  vor  die  damit  molamere,  zuerst  aus  dm 
Cyanallyl  dargeatellte,  big  jetzt  gewöhnlich  Crotonsäure  genannte  Säue 
ala  Telracrylsäure  zu  bezeichnen.  Die  von  mir  aus  Aethyldiacotsfim« 
erhaltene  zweite  chlorhaltige  Säure  C'U^CIO'^,  welche  bei  !)!'>  sclunilzt, 
zwischen  200—211"  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  und  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  die  bei  7  21*  schmelzende  Säure  C^HK)^ 
liefert,  würde  die  Monochlorlelracrylsäurc  und  das  von  Kekulä 
erwiesene  Aldehyd  {„Crotonaldehyd")  als  Tetracrylaldehijd  zu  buzeicii- 
nen  sdn. 

In  der  nächsten  Zeit  wird  die  Untersuchung  der  flüihtigen  Siinreti 
des  Crotonöta ,  sowie  diejenige  llber  die  aus  der  Aelhyldiacetsäure 
erhaltenen  Säuren  ausführlich  verölTentlicht  werden.  __ 

'  Jena,  d.  6.  December  1S69. 


B  Chloresigsüure ,  Ciiloraceten  nnd 
Silber  erhaltene  flUesige  Säure  €'U°0',  welche  ein  „dickflüssiges,  bei  VTi' 
eiedcndes  üel  sein  soll,  kann  schon  deswegen  nicht  mit  der  Quartenyl säure 
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üeber  die  Umwandlung  des  Isobutylalkohols  in  den 

tertiären  Fseudobutylalkohol. 

Von  Prof.  Dr.  W.  Markownikoff. 

Von  einigen  theoretischen  Speculationen  über  die  gegenseitigen 
Einflflsse  der  Atome  ausgehend,  habe  ich  eine  Untersuchnng  mit  dem 
hobntylalkohol  (Gährungs-Butylalkohol)  unternommen.  Ich  erwartete, 
dass  dnrcb  den  Verlust  von  Wasser  aus  diesem  Alkohol ,  respective 
von  Jodwasserstoff  aus  seinem  Jodür,  ein  Butylen  entstehen  würde, 
welcher  mit  dem  Isobutylen  von  Butlerow  identisch  sein  würde. 
Es  entstand,  wirklich  beim  Erhitzen  des  Isobutyljodids  mit  alkoholi- 
scher Kalilöeung,  ein  Butylen,  welches  durch  directe  Vereinigung  mit 
Jodwasserstoff  ein  Bytyljodid  gab,  das  den  Siedepunct  des  tertiären 
Pseudobutyljods  zeigte.  Da  aber  Butlerow  schon  gezeigt  hat,  dass 
sein  Butylen  aus  dem  tertiären  Fseudobutylalkohol  durch  Verbin- 
dung mit  Jodwasserstoff  wieder  tertiäres  Jodür  giebt,  so  habe  ich 
mein  Jodür  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt.  Ich  erhielt  dadurch 
dnen  Butylalkohol ,  der  alle  Eigenschaften,  die  für  das  Trimethylcar- 
binol  so  characteristisch  sind,  besass. 

Die  Beactionen  gehen  hier  folgendermassen  vor  sich: 

CH2J  TTT 

CH      —  HJ  = 


CH3CH3  CH3CH3 

Isobutylalkohol  Isobutylen 

CH3 

CJ 
CH3CH3  CH^H3 

tertiäres  Butyljodid 

Diese  Thasache  unterstützt  also  die  von  mir  an  einem  anderen 
Orte*)  angegebenen  allgemeinen  Gesetze  für  die  Bildung  der  ungesättigten 
Verbindungen,  welche  für  die  Homologen  des  Aethylens  auf  folgende 
Wdse  formuiirt  werden  können.  M^enn  aus  einem  AlkohoJmolecük 
f^asser  ausgeschieden  wird^  so  verliert  der  Kohleyisloff  sein  Was- 
sersioffatam,  welcher  mit  dem  das  Hydroxyl  haltenden  Kohlenstoff- 
at(m  immittelbar  vereinigt  ist.  Eine  ähnliche  Regel  gilt  auch  für 
die  Haloidanliydride  der  einatomigen  Alkohole.  —  Bei  der  Verhiyi- 
äufig  der  unsimmetrisch  constituirtm  Homologen  des  Aethylens  (z.  B. 
Propylen  CH3CHCH2)  mit  Wasser  oder  Haloidwasserstoffsäuren  wer- 


1)  Materialien  zur  Frage  über  die  gegenseitigen  Einflüsse  der  Atome 
v.  s.  w.  Kasan  1868. 


^ 
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(hti  die  Elefnmic  derselben  auf  die  Weise  zwischen  defi  zwei  Kok- 
Imistoffen  verthcili^  dass  das  Hydroxyl,  rcsp,  I/aloid,  mit  dern  um 
wenigsten  hydrogenisirten  Kohle^isto/fatom  in  Verbindung  tritt,  ^)  . 

^  20.  October     -^„„ 

^^^^">  I.November  ^^^^• 


Ueber  Azoxytoluid. 

Von  W.  Petrieff. 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Werigo  mit  der  Unter- 
suchung vom  Azotoluid  aus  flüssigem  und  festem  Nitrotöluol  beschäf- 
tigt, habe  ich  dabei  Azoxytoluid  dargestellt.  Jaworfeky  betrachtet 
als  Azoxytoluid  ein  Oel,  welches  er  neben  Azotoluid  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriuniamalgam-  auf  !Nitrotoluol  erhalten  hat;  das  von  mir 
dargestellte  Azoxytoluid  ist  ein  fester  krystallinischer  Körper  von  der 
Gestalt  ziemlich  grosser  rother  Blftttchen;  sein  Schmelzpunct  liegt  * 
bei  57  ^  also  um  21"  höher,  als  der  des  Azoxybcnzid;  in  Weingeist 
und  Aether  ist  es  leichter  löslich  als  Azotoluid  und  hinterbleibt  daher 
nach  der  Ausscheidung  vom  Azotoluid  in  der  Mutterlauge;  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  geht  es 
leicht  in  Hydrazotoluid  über.  J)iQi  Resultate  zweier  Verbrennungen 
stimmen  vollständig  mit  der  Formel  des  Azoxytoluid. 

Odessa,  im  November  1S69. 
Universitäts-Laboratorium. 


Ueber  chromsaure  Salae.  Von  C.  Fr e ose.  Von  Chromaten  des 
Silbers  scheinen  nur  zwei  z\x  existiren.  Lösungen  von  KaCrO^  und  AgNÜJ 
geben  mit  einander  braunrothe  Füllungen,  die  trotz  ihres  verschiedenen 
Aussehens,  das  durch  Anwendung  grosser  Mengen  der  einen  Ijösnng  gegen 
sehr  geringe  der  anderen  bedingt  ist,  doch  dieselbe  Zusammensetzung,  die 
des  no7*7na&'n  Silberchromats  haben.  Ebenso  erhält  man  ausLOsnngen  von 
KaC'riO?  und  AgNOs  stets  das  reine  Bichromat  des  Silbers,  mag  man  von 
der  Chromlösung  einen  bedeutenden  Ueberschuss  oder  nur  Spuren  anwen- 
den. Wird  AgaO  mit  einer  Lösung  von  KuCrOs  längere  Zeit  erhitzt,  so  ist 
in  dem  dann  mit  heissem  Wasser  erschöpften  grauschwarzon  Niederschliig 
nur  normales  Chromat.  Die  gleiche  Behandlung  von  AgsO  mit  einer  Lö- 
sung von  KaCraO?  liefert  das  reine  normale  Silberchromat.  Das  nomiaU' 
Quecksilba^oxydnlcfu^omai  erhält  man  am  sichersten  durch  Fällen  von  über- 
schüssigem BfeNiOc  mit  KaCraÜTj  der  so  erhaltene  Niederschlag  erleidet 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  kerne  Zersetzung.  Die  Fällung  aus  HgNsO« 
durch  KaCr04  dagegen  behält  nur  beim  Waschen  mit  verdünnter  Salpcterseiure 


1)  Die  ausführlichere  Mittheilung  wird  im  »»Journale  der  russischen  che- 
mischen Gesellschaft^'  erscheinen. 
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die  Zosammeosctzang  des  nonnalen  Chromats;  beim  Waschen  mit  Wasser 
?erriiigert  sich  der  Chromgehalt  in  dem  Niederschlag. 

Von  hasiscJum  Chromaten  des  Qiu^cksilberoxyds  scheint  nur  eins,  das 
driV/^^chromsanre  Salz  zu  bestehen.  In  älteren  Werken  findet  man  basische 
Kupferchromaie  von  grtiner  Farbe  beschrieben.  Diese  Niederschläge  ver- 
danken  aber  ihre  grüne  Farbe  nnr  einem  Gehalt  an  basischem  Sulmt  oder 
üäCaOi.  Das  einzige  bekannte  basische  Kupferchromat  hat  eine  braitne 
Farbe  nnd  ist  ein  ä^riY^dZ-chromsaares  Salz  «»  CusCrOe  -f  2  aq.  Diese  Zn- 
sammensetzang  zeigen  nicht  'allein  die  Niederschläge,  welche  man  dnrch 
Mischen  kochender  Lösungen  von  CnSO)  und  K?Cr04  erhält  (abgesehen 
davon,  dass  bei  nicht  starkem  Vorwalten  der  Chromlösang  ein  Theil  des 
('hroms  in  ihnen  durch  Schwefel  ersetzt  ist)  und  die  von  Malaguti  nnd 
Sarzeaa  als  rf^r^V-chromsaures  Kupfer  «=»  CuiCr07+^^-  beschrieben 
wurden,  sondern  man  erhält  auch  das  drittelchromsaure  Salz  beim  Ver- 
setzen von  basischem  Kupfercarbonat  mit  einer  Chromsäorelüsung,  bis  der 
Niederschlag  frei  von'Carbonat  ist,  sowie  durch  BehandeLn  von  ILCuOs 
mit  einer  Lösung  von  K2Cr207  und  nachheriges  wiederholtes  Auskochen 
mit  Wasser.  (Schon  früher  hat  Viefhans  diese  Sättigungsstufe  durch 
Digeriren  von  chromsaurem  Baryt  mit  einer  KupfervitrioUösung  erhalten.) 
Das  basische  Kupferchromat  verliert  seine  2  Mol.  aq.  im  Luftbade  bei  etwa 
260''  und  nimmt  solche  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  langsam  wieder  auf. 

Chromsaures  Kupfer-Kali  bildet  sich  nicht  allein  auf  die  früher  von 
Kdod  angegebene  Weise  (Behandeln  von  H2CUO2  mit  einer  Lösung  von 
KsCrsO?),  sondern  auch  bei  Einwirkung  kalter  Lösungen  von  CoSOi  und 
KsCraO?  auf  einander.  Kochendes  Wasser  spaltet  dieses  Doppelsalz  in  K2Cr207 
und  drittel-chromsaurea  Kupfer.  Das  bei  Einwirkung  kalter  Lösungen  von 
ZaS04  und  K2Cr04  auf  einander  entstehende  Doppelsalz,  dessen  Zusammen- 
setzung K2Zn4Cr30if -{- ^^q*  ist,  spaltet  sich  unter  längerer  Einwirkung 
kochenden  Wassers  in  K2Cr307  und  2;/6T^6'/-chromsaures  Zink,  das  einzige 
bekannte  basische  Zinckchromat.  Beim  Behandeln  von  Zinkoxyd  mit  einer 
koebenden  Lösung  von  K2Cr207  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  ebenso 
vie  obiges  Doppelsalz  als  eine  Zusammenlagerung  von  K2Cr207  mit  viertel- 
chromsanrem  Zink  aufzufassen  ist.  Das  basische  Zinkchromat  verliert  seine 
5  Mol.  aq.  im  Luftbade  bei  etwa  270"^  und  nimmt  sie  an  der  Luft  wieder  auf. 

Das  basisch'Chromsaure  Cadmium,  welches  beim  Mischen  kochender 
Lösungen  von  CdSOt  und  K2Cr04  föllt,  ist  nicht,  wie  Malaguti  und 
Sarzeau  angegeben  haben,  ZTveifüti/tel-hSLSiBches  Salz  ==  CdöCraOn  +  8aq,, 
sondern  Aa//;^-chromsaures  (Jadmium  »»  Cd2Cr05  +  aq.,  und  zwar  zeigt  sich 
wie  bei  den  basischen  Chromaten  des  Kupfers  und  Zinks  auch  hier  eine 
Üieilweise  Vertretung  des  Chroms  durch  Schwefel,  wenn  nicht  die  Chromlö- 
sung  in  bedeutendem  Ueberschuss  angewandt  worden  ist,  während  die  Sätti- 
gangsstufe  dieselbe  ist.  Das  Cadmiumsalz  verliert  sein  Wasser  bei  etwa  260"". 

Auch  die  früher  von  Malaguti  und  Sarzeau  angegebene  Zusam- 
mensetzung der  basischen  Chromate  von  Nickel  und  Kobalt^  die  durch  Fällen 
kochender  Lösungen  des  betreffenden  Sulfats  mit  KsCrOi  erhalten  werden, 
kann  Verf.  nicht  bestätigen.  Pas  Nickelsalz  ist  nach  des  Verf.  Analysen 
<//2^/<r/-chromsaures  Salz  =  NiaCrOe  -{-  3  aq.  (M.  und  S.  beschrieben  es  als 
ritTt^Z-chromsaures  Nickel  =  Ni4Cr07  -f  6aq.)  und  die  analog  4ärgestellte 
Kobaltverbindung  ist  Ä«/&- chromsaures  Salz  =  Co2Cr05  +  2aq.  (nach  M. 
nnd  S.  soll  sie  rfriY/t'/-chromsaures  Kobalt  =^  CosCrO«  +  4  aq.  sein).  Das 
Kckelsalz  verliert  von  seinen  3  Mol.  aq.  eins  schon  bei  V,)0°,  den  Rest  erst 
W\  etwa  300"^;  aus  dem  Kobaltsalz  geht  die  Hälfte  des  Wassers  beim  Er- 
hitzen auf  wenig  über  200""  und  das  zweite  Mol.  bei  300"^  fort.  Das  basisch 
rfiromsaure  Manaatioxydul,  welches  beim  Mischen  kochender  Lösungen  von 
Mn80<  und  KäCrOi  niederfällt  und  bekanntlich  halb-chromsaures  Salz  => 
MnsCrOs-f  2 aq.  ist,  verHert  bei  etwa  180°  die  Hälfte,  aber  erst  über  300^^ 
hinaus  erhitzt  den  Best  seines  Wassers.    (Deut.  ehem.  G.  Beriin,  1869,  470.) 
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Zur  KenntiüBB  der  Sulfinverbinduziti^en.  Von  Fr.  Dehn.  —  Wer- 
den Aethylsalfiir  und  Aethylenbromür  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit 
Wasser  in  zugeschpiolzenen  Röhren  längere  Zeit  auf  124 — 130°  C.  eriiitzt, 
so  tritt  gegenseitige  Einwirkung  ein,  die  in  einer  theilweisen  Umsetzung  in 
Aethylensulftir- und  Bromäthyl  beniht.  In  zweiter  Linie  entstehen  aber  Ver- 
bindungen, die  Additionsproducte  sowohl  der  nrsprfinglich  angewandten 
Verbindungen  unt«r  sich,  als  auch  mit  den  bei  der  ersten  Einwirkung  ent- 
standenen neuen  Verbindungen  sind.  Eine  zweite  Umsetzung  läset  gleich- 
zeitig aus  Aethylenbromür  und  Wasser  Aldehyd  und  Brom  Wasserstoff  ent- 
stehen. 1.  Das  Tri&thylsulfin-Platinchlorid  [(C3H5)3Cl]S3Cls  und  2.  das 
Aethylen-Diäthylsnlfin- Platinchlorid  [(C3H6)2C2H4Cis]S,2PtCl2  nnd  wahr- 
scheinlich [(C2H0aOl2]S,2PtCl8  hat  Verf.  dargestellt. 

Aus  Aethylenbromür  und  Methylsulftir  hat  Verf.,  nicht  wie  Gahonrs 
(Ann.  Ch.  PhaMn.  136, 151)  C2Hi(CFr3)tBr2S2,  sondern  krystallisirtes  [(0H3bBr]S 
erhalten.  Die  Platinchloridverbindung  dieser  Verbindung  stimmte  mit  der 
aus  Trimethylsulfinjodtir  in  Krystallform  (Octaeder  mit  Würfel)  und  Löslich- 
keit  überein. 

Wird  die  bei  dem  Versuche  nach  C  ah ours  erhaltene  Mutterlauge  durch 
Krvstallisation  möglichst  von  Trimethylsulfinbromür  befreit,  nnd  kalt  mit 
HCl  und  Platinehlorid  versetzt,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  der 
an  kochendes  Wasser  nur  etwas  Trimethylsulfin-Platinchlorid  abgiebt,  wäh- 
rend der  grösste  Theil  in  kochendem  Wasser  unlöslich  ist.  Es  ist  das  Pla- 
tindoppelsalz einer  Aethylen  enthaltenden  Verbindung,  des  Aethylendime- 
thylsulfin-Platinchlorids  [C2H4(CH3)2Cl2]S,2PtCl2. 

Darstellung  des  Triäthylsulfrnjodürs.  Starke  Flaschen  von  400—500  Cc. 
Inhalt  tmit  man  zu  ^U  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Mol.  Sohwefeläthyl 
und  Jodäthv  unter  sehr  schwachem  Vorwtuten  des  ersteren,  erhitzt  die  Fla- 
schen auf  dem  Dampfbad  bis  zum  beginnenden  Sieden  der  Mischung,  setzt 
dann  rasch  einen  Kork  fest  auf,  überbindet  denselben  und  überlässt  die 
Flaschen  im  Dampfschrank  sich  selbst,  bis  die  ganze  Mischung  in  eine  feste 
Krystallmasse  umgewandelt  ist,  welche  nach  völligem  Erkalten  mit  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  nöthi- 
genfalls  aus  heissem  Weingeist  umkrjrstallisirt  wird.  Aus  der  alkoholisch- 
ätherischen Waschflttssigkeit  setzen  sich  beim  Stehen  noch  kleine  Mengen 
von  oft  sehr  schön  ausgebildeten  Krystallen  ab. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  479.) 


Ueber  die  BarsteUun«:  des  Anilinroths  olme  Anwendung  von 
Arsenik.  VonCoupier.  —  SchUtzenberger  theilt  mit,  dassConpier 
das  Fuchsin  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  und  metallischem  Eisen, 
letzteres  in  kleinen  Quantitäten  auf  ein  Gemenge  von  reinem  Anilin  und 
Nitrotolnol  bei  einer  geeigneten  Temperatjir  bereitet.  Man  kann  anstatt 
der  reinen  Materialien  aber  auch  käufliches  Anilin  (Anilin  und  Toluidin) 
und  käufliches  Nitrobenzol  (Gemenge  von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol)  an- 
wenden. SchUtzenberger  hat  sich  überzeugt,  dass  das  so  erhaltene 
Roth  identisch  mit  dem  gewöhnlichen  und  ein  Bosanilinsalz  ist,  sowie  dass 
(Ue  Ausbeate  an  Farbston  bei  diesem  Verfahren  wenigstens  ebenso  gross, 
wenn  nicht  grösser  als  bei  Anwendung  von  Arsensäure  ist. 

(Bull,  de  la  Soc.  ind.  de  Mulhouse  Dec.  186S.) 
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KDtfheilungen  aus  dem  ohemisohen  Laboratorium 

in  Oreifswald. 

« 

Von  Robert  Otto. 

(Fortsetzung  von  S.  26.) 

VIII.  lieber  SulfotoMd,  VonRobert  Otto  und  Alfred  Gruber. 
—  Deviile  hat  zuerst  einige  Angaben  über  Sulfotoluid  gemacht  (Ann. 
Chem.  Pharm.  44,  306).  Das  nach  Einwirkung  von  SO3  auf  To- 
lool  beim  Verdünnen  des  erhaltenen  Productes  mit  Wasser  sich  in  der 
wässrigen  Losung  der  Toluolschwefelsäure  ausscheidende  glänzend  kry- 
stalMsche  Pulver  sprach  er  für  das  dem  Sulfobenzide  entsprechende 
Salfotolnid  an,  untersuchte  dasselbe  aber  nicht  näher. 

Man  erhält  das  Sulfotoluid  wie  das  Sulfobenzid,  indem  man  SOs 
in  Toluol  hineinleitet,  die  ölige  Masse  in  Wasser  giesst  und  das  da- 
bd  sich  abscheidende  Sulfotoluid  mit  Wasser  wäscht  und  aus  Alkohol 
oder  Benzol  nmkrystallisirt: 

3C6H5.CH3  H-  2808  =  CeH4<S   .   p  „  /CH3      ,   o  n 

C6H4<g^^  +  ^«H*<S03H  +  ^^0- 

Sulfotoluid        Toluolschwefelsäure. 

Die  Ausbeute  an  Sulfotoluid  bleibt  hinter  >3er  an  Sulfobenzid  (nach 
dem  analogen  Verfahren)  zurück.') 

Eigefischa/Hen.  Langsam  aus  Benzol  krystallisirt,  schöne  glas- 
glinzende,  durchsichtige,  oft  mehrere  Linien  grosse  klino- rhombische 
Prismen,  aus  heissem  Alkohol  kleine  tafelförmige  prismatische  Formen, 
bei  155 — 156<)  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kal- 
tem Weingeist  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol, 
sowie  Chloroform  und  Kohlenstoffsulfid;  in  kleinen  Mengen  erhitzt, 
unzersetzt  flüchtig,  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
KU  Tohiolschwefelsäure  gelöst  werdend.  Rauchende  rothe  Salpetersäure 
löst  es  unzersetzt,  ein  Gemisch  von  dieser  und  Schwefelsäure  führt  es 
beim  Erwärmen  in  krystallisirbare  Nitro-Derivate  über.  Beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohre  mit  concentrirtem  alkoholischen  Kali  auf  160<^ 
wird  es  nicht  verändert. 

Wild  Sulfobenzid  im  Sonnenlichte  mit  Chlor  behandelt  so,  zerflült 
es  nnt«r  Austritt  von  SO2  als  Sulfurylchlorttr  in  chlorhaltige  Ab- 
kömmlinge des  Benzols.')     Ebenso  verhält  sich  Sulfotoluid  —  wir 


1)  Ich  habe'  in  meiner  Abhandlang  über  Bichlorsulfobenzid  (Ann.  Cb. 
Pharm.  145, 28)  beiläufig  erwähnt,  dass  ich  durch  Einwirkung  von  SOa  auf  To^ 
hol  kein  Sulfotoluid  erhalten  habe  und  vermuthet,  dass  der  von  Deville 
ia.a.0.)  beobachtete  Körper  Sulfobenzid  gewesen  sein  möge,  herrührend  von 
eioem  Gebalt  seines  aus  Tolubalsam  gewonnenen  Toluols  an  Benzol.  Wahr- 
achefailicfa  war  bei  meinem  Versuche  durch  zu  lange  Einwirkung  von  803 
und  durch  Bildung  von  Schwefelsäure  das  Sulfotoluid  in  Sulfotoluols&ure 
Ibergegangen. 

2)  Yergl.  Ann.  Ch.  Pharm.  141, 94.  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Satfobenzid  von  Robert  Otto  u.  Heinrich  Ostrop,  d.  ebend.  149, 174. 

Ztilsehr.  f.  Chomie.    13.  Jakrff.  3 
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liafoen  die  dabei  entstehenden  Chlorderivate  des  ToIqoIb  nicht  nldier 
untersucht. 

Behandelt  man  Snlfobenzid  im  zerstrenten  Lichte  bei  seinem  Schmelz- 
poncte  mit  Chlor  oder  PhDsphorchlorid,  so  zerfällt  es  im  Sinne  folgen- 
der Gleichungen: 

CßHi-SOi— CcHb  +  CI2  —  C6H5— SO2— a  4-  CeHea 

C6H5— 8O2— CeHs  +  PCI5  «=  OeHs— SOb— a  -+-  CeHsCi  +  PCb.*) 

Ein  analoges  Verhalten  des  Sulfotoluids  wurde  nicht  beobachtet. 

Beim  Behandeln  des  Sulfotoluids  mit  Chlor  bei  seinem  Schmebsp. 
im  zerstreuten  Lichte  destillirt  allmälig  eine  ölige  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit  ttber,  in  welcher  nach  einigem  Stehen  sich  kleine  Mengen 
V09  Krystallblättchen  ausscheiden,  welche  von  dem  Oele  getrennt,  aus 
Alkohol  krystallisirt,  Aber  300<)  schmelzen  und  47,7  Proc.  Cl  enüiiel- 
ten.  Das  flüssige  Product,  welches  aber  nicht  vollständig  von  der  festen 
Verbindung  zu  befreien  war,  war  fiber  200 ^^  unzersetzt  flüchtig,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  KoKlenstoffsnlfid, 
und  wurde  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  kaum  aogegriffsn  (^  gingen 
nur  Spuren  eines  organischen  Na-Salzes  in  Lösung).  Wäre  es*  ein  Ge- 
menge von  Sulfotoluolchlorür  und  Chlortoluol  gewesen,  so  hätte  sich 
unter  Zurücklassung  der  letzteren  das  erste  als  Toluolschwefelsanres 
Salz  auflösen  müssen.     Es  enthielt: 

C  =  46,1  Proc.  —  45,7  Proc. 
H«.    3,9      „      —     4,4      „ 
Cl  «=  38,9      „ 

welche  Zahlen  annähernd  für  Formel  CiiHnChSOifCh  stimmen,    die 
43,5  Proc.  C,  3,1  Proc.  H,  36,8  Proc.  Cl  verlangt. 

In  demselben  Sinne  wie  freies  Cl,  wirkt  PCI5  auf  Snlfotoluid 
ein.  Das  durch  Einwirkung  von  mehr  als  2  Mol.  PCI5  auf  1  MeL 
C14H14SO2  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  HCl  erhaltene  Od  enthielt 
39,2  Proc.  CL 

Greifswald,  19.  August  1869. 


IX.  lieber  zwei  isomere  PentacMorbenzole  uud  Bichlorbenzoi- 
Chlorid,  Von  Robert  Otto.  —  Die  in  einesr  früheren  Arbeit')  durch 
Behandlung  des  Sulfobenzids  im  Sonnenlichte  mit  Chlor  und  Zersetzung 
des  dabei  neben  Sulfiirylchlorür  entstehenden  Oeles  (a  bezeichnet)  mit 
Kali  erhaltenen  und  beschriebenen  Chlorsubstitute  des  Benzols  waren 
insofern  interressant,  als  sie  mit  den  von  Jung  fleisch  (diese  Zeit- 


Ueber  Sulfobenzid  und  2  isomere  Salfobenzide  von  fiob. Otto  u.  Alfred 
Gruber. 

1)  Vergl.  Robert  Otto  über  das  Sulfobenzid  und  seine  ZersetziiBif 
durch  PCU  <Ami.  Ch.  Pharm.  135,  154). 

2)  tt.  Otto:  über  die  Einwirkung  des  Chk>r8  auf  Sulfobenzid  (Ann. 
Ch.  Pharm.  Ul,  98). 
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sehrift  N.  F.  1,  672.  2,  221)  direct  aus  Benzol  erhaltenen  nnd  gleich- 
snsammengesetzten  nicht  indentisch  waren.  Von  weiteren  Versuchen 
Aber  Snlfobenzid  (Ann.  Gh.  Pharm.  149,  174)  abermals  im  Besitze  einer 
grosseren  Menge  von  jenen  Verbindungen,  wollte  ich  dieselben  weiter 
imtersuchrn,  als  ich  durch  diese  Zeitschrift  davon  Kenntniss  erhielt, 
dass  Jungfleisch  dieselben  auch  auf  einem  andern  Wege  (Behand- 
hmg  von  CeH^Cl  mit  Gl  n.  s.  w.)  erhalten  und  mit  ihrer  ausführlichen 
Untersuchung  beschäftigt  sei.  *)  Ich  habe  desshalb  von  meinem  Vor- 
haben Abstand  genommen  —  es  mögen  jedoch  folgende  Notizen,  ob- 
gldch  inzwischen  auch  die  ausführliche  Abhandlung  von  J.^  erschienen 
»t,  noch  Platz  finden.') 

Pentachlorbenzole,  Es  existiren,  obgleich  von  einigen  Chemikern 
angezweifelt^  2  isomere  Verbindungen  von  der  Formel  CeHCk,  deren 
Existeaiz  ich  zuerst  gemeinschaftlich  mit  Ostrop  (a.  a.  0.)  dargethan 
habe;  hierankann  nach  den  Untersuchungen  von  Jung  fleisch  und 
mdnen  wiederholten  Versuchen  nicht  mehr  gezweifelt  werden. 

Man  behandelt  trocknes  Sulfobenzid  mit  Chlor  anhaltend  im  Son- 
nenfieht,  vermischt  das  ölige  Product  (a)  mit  3 — 4  Vol.  absolutem  Wein- 
gdst,  wobei  sich  kleine  Mengen  von  Bichlorbenzolchlorid  ausscheiden, 
nnd  zerlegt  die  von  diesen  getrennte  alkoholische  Flüssigkeit  mit  Kali. 
Bdrn  Eingiessen  der  dann  entstehenden  Lösung  in  Wasser  scheidet 
sich  das  Gemenge  der  beideQ  Pentachlorbenzole  ab;  löst  man  dieses 
in  vielem  heissen  Weingeist,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  am 
höchsten  sdimelzende  CeHCk,  weil  es  in  kaltem  Weingeist  so  gut  wie 
lulöfilidi  ist,  fast  vollständig  ab.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man 
das  zweite  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  schmelzende  Pentachlorbenzol. 

Die  Eigenschaften  des  ersten  Productes  sind  schon  früher  von  mir 
und  Jungfleisch  angegeben  worden.  Feine  voluminöse,  seidenglän- 
zende Nadeln,  in  Aether  und  Weingeist,  selbst  siedendem,  wenig,  leicht 
in  ^zol  und  Chloroform  löslich.  Schmelzpunct  198—1990.  Nach 
J.  sollen  sie  schon  bei  175®  schmelzen,  wenn  sie  sofort  in  ein 
auf  diese  Temperatur  erhitztes  Bad  gebracht  werden;  nach  dem  Er- 
starren soll  ihr  Schmelzp.  aber  bei  198^  liegen.  Ich  habe  an  ganz 
reuier  Verbindung  diese  Erscheinung  nicht  beobachten  können,  höch- 
stens fand  ein  Teigigwerden,  nie  ein  vollständiges  Schmelzen  unter 
solchen  umständen  statt.  Ob  die  Verbindung,  deren  empirische  For- 
inel  auclr  nach  neuem  Analysen  unzweifelhaft  CeHCls  ist,  dieses  Mole- 
cfll  besitzt,  oder  ein  Vielfaches  von  demselben,  darüber  wird  event.  die 
Dampfdichte  Aufschluas  geben. 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  484.  üeber  eine  neue  Reihe  vonChlorsub^ 
Btitoten  des  Benzols. 

2)  Beeherches  sur  les  d^rlv^s  chlor^s  de  la  benzine.  Ann.  chim.  pbys. 
ii  S6r.  T.  15.  Auch  Thöses  pr^sent^es  k  la  facult6  des  sciences  de  Paris  etc. 
Paris  1868. 

3)  Die  Veröffentlichung  dieser  Notizen  ist  zufällig  verspKtet  worden; 
ieb  habe  dieselben  schon  1868  in  Dresden  der  chemiscnen  Section  der  Ver- 
ttmmliing  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  vorgelegt. 

3* 
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Das  zweite  Pentachlorbenzol  ist  selbst  m  kaltem  Weingeist  leicht 
löslich  and  kann  dadurch  leicht  von  dem  hochschmelzenden  getrennt 
werden.  —  Der  Schmelzpmict  der  Verbindung  liegt  bei  85^  (sie  war 
so  oft  krystallisirt,  bis  sich  derselbe  bei  weiterer  fractionirter  Krystal- 
lisation  nicht  mehr  änderte).  Jung  fleisch  giebt  den  Schmeizp.  bei 
74 0  an.  Sie  bildet  aus  Weingeist  krystallisirt  kleine  farblose  Nadeln, 
die  aber  viel  dicker  sind,  als  die  der  isomern  Verbindung. 

Dichlorhenzolchlorid,  Beim  Auflösen  des  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Snlfobenzid  entstehenden  Oeles  —  a  —  siehe  oben  — 
in  Weingeist,  bleiben  kleine  harte  Krystalle  zurück,  die  ich  in  meiner 
früheren  Abhandlung  mit  B  bezeichnete'  und  fflr  CeHsCl?  ansprach. 
Jung  fleisch  vermuthete,  dieselben  seien  Dichlorhenzolchlorid  C6H4 
Gh.Ole.  Seine  Vermthung  ist  richtig  gewesen.  Nachdem  der  von 
meinen  früheren  Versuchen  vorhandene  Rest  des  Präparates  nochmals 
durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  gereinigt  war,  wurden  bd  der 
Analyse  genau  für  die  Formel  C6H4CI2.CI6  stimmende  Zahlen  gefunden, 
nämlich  19,5  Proc.  C  und  1,1  Proc.  H.  Die  Formel  verlangt  20,0 
Proc.  C  und  1,1  Proc.  H.  Die  Resultate  der  früheren  Analysen  stim 
men  zu  beiden  Formeln.') 

'  Ein  weiterer  Beweis  für  die  Identität  beider  Körper  bietet  ihr 
identisches  Verhalten  gegen  Kali  dar.  Das  Dichlorhenzolchlorid  wird 
dabei  nach  J  nach  Gleichung: 

C6H4CI2.CI6  =  CeHCle  +  3HC1 

in  Pentachlorbenzol  übergeführt.  Ebenso  verhielt  sich  mein  in  Frage 
stehender  Körper.  Das  dabei  sich  bildende  CcHCls  schmolz  aber 
bei  85®,  wie  die  auf  oben  angegebenem  Wege  erhaltene  gleiche  Ver- 
bindung, nicht,  wie  J.  angiebt,  bei  74 ^ 

Greifswald,  19.  August  1869. 


Nachschrift.  Beilstein  und  Kuhlberg  haben  neuerdings  dnrch 
Behandlung  von  Tetrachlortoluol  -  Chlorid  CoHCU— CH2CI  mit  Chlor 
(vergl.  ihre  Notiz  über  Benzolderivate  aus  Toluol,  diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  529)  ein  Pentachlorbenzol  erhalten,  dessen  Schmelzpunct  fast  über- 
einstimmend mit  dem  von  mir  an  meinen  Präparaten  beobachteten 
bei  84  <>  lag. 


1)  Ich  fand     C    21,7  Proc.    20,8  Proc.    21.2  Proc. 
H      1,6      „  1,5      „         1,7     „ 

Cl   76,S      .,        77,0      „         — 
Die  Formel  CeHsCh  verlangt  C=« 22,1  Proc,  1,5 Proc.  B  and  76,4 Proc.  Cl. 
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Ueber  die  Producta  der  trocknen  Destillation  thie* 

rischer  Substanzen« 

Von  Thomas  Anderson. 

•  (Chem.  S.  J.  7.  406.) 

Der  Verf.  hat  früher,  darch  die  Einwii'kaDg  von  Natrium  auf 
Picolin  eine  Base  erhalten,  der  er  den  Namen  Parapicolin  gab,  weü 
sie  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Picolin,  aber  wahrscheinlich 
das  doppelte  Moleculargewicht,  nämlich  C12H14N2  bat.  Aehnliche  Ver- 
suche hat  der  Verf.  jetzt  mit  dem  Pyiidin  ausgefflhrt.  Trocknes 
Pyridin  wurde  mit  ungefähr  ^5  seines  Gewichtes  Natrium  in  kleinen 
Stücken  bis  auf  seinen  Siedepunct  erhitzt.  Sobald  die  Temperatur 
sti^,  bedeckten  sich  die  Natriumstücke  mit  einer  braunen  Substanz 
und  es  traten  purpurfarbige  Streifen  in  der  Flüssigkeit  auf,  die  bald 
wieder  verschwanden,  und  nach  einigen  Stunden  war  das  Ganze  in 
eine  dunkelbraune  oder  schwarze  Masse  verwandelt,  welche,  in  der 
Hitze  zähe,  beim  Erkalten  zu  einem  harten  spröden  Harz  erst^rte. 
Eine  grosse  Menge  des  angewandten  Natriums  war  unverändert  ge- 
blieben. Dieses  wurde  so  gut  wie  möglich  von  der  harzigen  Masse 
getrennt  und  die  letztere  in  kleinen  Portionen  in  Wasser  gebracht, 
wodurch  sich  das  Harz  langsam  in  ein  dickes,  zähes,  dunkelbraunes, 
in  Wasser  ganz  oder  nahezu  unlösliches  Oel  verwandelte,  welches 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  bei 
einer  unterhalb  seines  Siedepunctes  liegenden  Temperatur  im  Wasser- 
stoffstrom  destillirt  wurde.  Zuerst  ging  etwas  unverändertes  Pyridin 
Aber,  begleitet  von  einem  leichten  Oel,  welches  ein  Gemenge  verschie- 
dener Basen  zu  sein  scheint  (s.  unten),  dann  geht  ein  dickes,  schweres, 
gelbliches  Oel  über  und  bei  fortgesetzter  Destillation  treten  im  Hals 
der  Retorte  Krystalle  auf.  In  einem  bestimmten  Stadium  des  Pro- 
zesses wird  das  Product  nahezu  fest  und  beim  Erkalten  scheiden  sich 
ans  dem  flüssigen  Destillat  Krystalle  ab.  Gegen  Ende  der  Destil- 
lation treten  Ammoniak  und  sehr  flüchtige  Basen  auf  und  es  bleibt 
eme  dunkle  Harzmasse  in  der  Retorte.  Durch  nochmaliges  Destilliren 
und  Abkühlen  der  flüssigen  Producte  in  einer  Kältemischung  wurde 
möglichst  viel  von  der  krystallinischen  Verbindung  abgeschieden  und 
diese  nach  dem  Abpressen  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und 
Alkohol  gereinigt.  —  Leichter  und  sicherer  erhält  man  diese  Sub- 
4  stanzen,  wenn  man  das  Natrium  in  der  Kälte  einwirken  lässt.  Das 
Pyridin  ftrbt  sich  dann  nicht  braun  und  nur  das  Natrium  überzieht 
sieh  mit  einer  schwarzen  Kruste*  Nach  mehreren  Tagen  nimmt  man 
die  Natriumstücke  mit  der  Kruste  heraus,  wäscht  sie  mit  etwas  reinem 
Pyridin  ab,  trennt  dann  die  Kruste  ab  und  bringt  diese  in  Wasser. 
Eb  scheidet  sieh  ein  dnnkelgraues  fast  schwarzes  Pulver  ab,  welches 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt, 
aich  in  eine  schneeweisse  Krystallmasse  verwandelt.  —  Diese  Verbin- 
dang,  welche  der  Verf.  Dipyridin  nennt,  ist  eine  Base,  die  bei  108^ 
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achfloilzt,  langsam  schon  bei  100^  und  bd  höherer  Temperatur  ganz 
unzersetzt  in  langen  Nadeln  sublimirt.     Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Wasser  und  krystaUiBirt  daraus  in  verfilzten  Na- 
deln;  auch  in  Alkohol,  Aether,  Pyridin  und  flüchtigen  Oelen  löst  es 
sich  leicht.     Aus   der'  oben  erwähnten  gleichzeitig  gebildeten   öligen 
Base  krystallisirt  es  in  kurzen,  dicken,  4  seitigen  Prismen.   In  reinem 
Znstande  ist  es  ganz  geruchlos.    Es  ist   sehr  beständig,  wiid  von 
Sal;ESäure,   Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  zersetzt  und  Alka- 
lien fällen  es  aus  seiner  Lösung  in  Säuren  als  krystallinische  Masae. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  schwefelsauren  Salzen  von  Mag- 
nesia,  Zink  und  Nickel,  mit  Bleizucker  und  Eisenchlorid  keine  Nie- 
derschläge, mit  Kupfervitriol  einen  bläulich  weissen,  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  weissen  amorphe,  in  siedendem  Wasser  unlöslichen,  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  weissen,  in   kaltem  Wasser  unlöslichen, 
in   heissem  Wasser  etwas  löslichen  und  daraus  beim  Erkalten  kry- 
stallisirenden  Niederschlag.     Sehr  characteristisch  ist  das  Verhalt^i 
des  Dipyridins  gegen  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz.     Setzt  man 
einige  Tropfen  von  gelbem  BluÜaugensalz  zu  der  nicht  zu  verdünnten 
Lösung  von  salzsaurem  Dipyridin,  so  entsteht  ein  heller  Niederschlag, 
der   rasch  eine  schmutzig  indigblaue  Farbe  annimmt  und  an  Quan- 
tität zunimmt.  Hat  man  die  richtige  Concentration  getroffen,  so  besteht 
der  Niederschlag  ganz   aus   sehr  kleinen,  nadeiförmigen,  tief  indigo- 
blauen Krystallen,  die   sich  in  siedendem  Wasser  zu  einer  tief  por- 
purrothen  Flüssigkeit  auflösen  und  sich  beim  Erkalten  wieder  abschei- 
den.    Eine   kalt  gesättigte  Lösung  von   Dipyridin   in  Wasser  giebt 
keinen  Niederschlag  mit  Blutlaugensalz,  derselbe  entsteht  aber  sofort, 
wenn    man    einige  Tropfen  Salzsäure  hinzusetzt.     In   überschüssiger 
Salzsäure  ist  der  Niederschlag  leicht  löslich.     Rothes  Blutlaugensalz 
bewirkt  in  der  Lösung  des  salzsauren  Niederschlags  anfangs   keine 
Reaction,  aber  nach  einiger  Zeit  überziehen  sich  die  GefUsswände  mit 
kleinen  schwefelgelben,   stark  glänzenden  Prismen.    Die  Analyse  des 
Dipyridins  ergab  die  Formel  C5H5N  (die  des  Pyridins),  aber  die  Dampf- 
dichte, welche  in  einem  Bleibade  mit  Benutzung  eines  Luftthermo- 
meters =  5,92  gefunden  wurde,   zeigt,  dass  das   Moleculargewicht 
doppelt  so  gross  ist  und  dem  Pyridin  die  Formel  C10H10N2  (theor. 
Dampfdichte  <=  5,46)  zukommt. 

Salzsaures  Dipyridin  C10H10N2, 2HC1.  Flache  Nadeln,  in  Wasser, 
namentlich  in  heissem,  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether. 

Schwefelsaures  Dipyridin  C10H10N2,  H28O4  4- 2H2O.  Nadel- 
förmige,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche,  in  Alkohol  wenig  lösliche 
Krystalle. 

Salpetersaures  Dipyridin  CioHioN2,2HN03.  Hellgelbe  Nadeb, 
ziemlich  löslich  in  Wasser.  Färbt  sich  bei  100^,  ohne  merklich  zer- 
setzt zu  werden,  orangeroth. 

Salzsaures  Dipyridin-Chlorzink  C10H10N2, 2HCl,ZnCl2  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Chlorzink  zu  Dipyridin  nach  eini- 
ger Zeit  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  ab.    Zußatz  von  Alkohol 
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und  Aether  begünstigen  sebr  die  Abscheidnng.  Man  kann  diese  Ver- 
l^uig  aneh  ans  dem  roben  Destillate  darstellen  und  sie  zur  Tren- 
onng  des  Dipyridins  von  den  gleicbzeitig  gebildeten  ^Tligen  Basen 
benntzea.  Zu  dem  Zweck  versetzt  man  das  rohe  Product  mit  Salz- 
flinie,  Ghlorzink  nnd  einem  beträchtlichen  Ceberschuss  von  Alkohol 
Bod  reinigt  den  Niederschlag  dnrch  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Das 
Hak  krystailisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  löst  sich  in  8  Theilen 
WaMMT,  weniger  in  Alkoliol  und  igt  ganz  unlösHoh  in  Aether.  Ueber- 
sehtssiges  Kali  scheidet  daraus  die  Baae  in  kleinen  Krystallen  ab. 

Ein  Doppelsalz  mit  Salpetersäuren  Silber  CioHioN2(HN03, 
AgN03)2  erhält  man,  wenn  man  heisse  Lösungen  von  salzsaurem  Di- 
PTridin  und  überschfissigem  salpetersaurem  Silber  mischt  und  sofort 
abfiltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  glänzenden,  in 
Wasser  wenig  löslichen  Nadeln  ab.  Es  ist  schwer  von  constanter 
Zusamtnensetzung  zu  erhalten. 

Das  Piaiindoppelsalz  CioHioN2,2HCl,PtCl4  ist  em  krystalli- 
nisches,  gelbes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver.  Das  Palladiumdoppel- 
salz  wird  beim  Vermischen  der  Chloride  als  ein  orangefarbiger  Nie- 
derschlag erhalten. 

Diäthyl'Dipyridm.  Das  Jodid  CioHioN2(C2H6J)2  wird  leicht 
erhalten,  wenn  man  trocknes  Dipyridin  mit  Jodäthyl  in  zugeschmol- 
xenoi  Bohren  eine  halbe  Stunde  auf  100<)  erhitzt.  Es  bildet  glän- 
sende  und,  wenn  sie  nicht  mit  der  Luft  in  Bertlhrimg  waren,  farblose 
KiygtaUe,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  viel  we- 
niger löslich  sind.  Durch  Erhitzen  mit  Chlorsilber  wurde  es  in  das 
Cäorid  verwandelt,  welches  mit  Platinchlorid  kleine  rothe,  sehr  schwer 
Iteliche  Nadeln  des  Platindoppelsalzes  CioHioN2(C2H5Cl)2,PtCU  gab. 
Die  Base  selbst,  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd  abgeschieden,  bildet 
eine  stark  alkalische,  in  der  Regel  rothe  oder  purpurfarbige  Lösung, 
welche  beim  Verdunsten  einen  stark  gefärbten  unkrystallinischen  Rück- 
stand hinterlässt.    Sie  ist  augenscheinlich  eine  Ammoniumbase. 

Dibrom-Diptfridin  CioH8Br2N2  scheidet  sich  als  ein  weisses,  in 
Wasser  unlöslidhes,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem.  leichter  lös- 
fiehes  und  daraus  in  abgeplatteten  Nadehi  krystallisirendes  Pulver  ab, 
wenn  man  Brom  zu  der  Lösung  des  salzsauren  oder  bromwasserstoff- 
Binrea  Salzes  setzt.  Wird  zu  viel  Brom  angewandt,  so  sind  die  Kry- 
BtaHe  röthlich.  Die  Verbindung  besitzt  nur  schwach  basische  Eigen- 
schaften und  ist  ziemlich  unbeständig,  denn  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Salzsäure  scheint  die  ursprüngliche  Base  mehr  oder 
weniger  vollständig  regenerirt  zu  werden. 

Die  ölige  Base,  aus  welcher  das  Dipyridin  bei  der  Darstellung 
anskrystallisirte,  hat  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  dieses.  Sie  ist 
räi  hellgelbes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  unlöslich  darin,  aber  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  siedet  bei  hoher  Temperatur  und 
tersebt  sich  bei  rascher  Destillation  theilweise.  Ihre  Salze  sind  fast 
Bämmtiich  unkrystallinische  gummiartige  Massen.  —  lieber  die  Natur 
der  lachten  öligen  Basen,  die  zuerst  bei  der  Destillation  des  Roh- 
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prodactes  ttbergiDgen,  konnte  der  Verf.  keinen  Aufschlass  erhalten. 
Sie  bestehen  aus  mehreren  Basen,  die  reicher  an  Wasserstoff  sind  aU 
das  Pyridin  und  Picolin  und  vielleicht  der  Reihe  CbH2ii-3N  angehören. 


Einige  Versuche  über  die  SalM  der  CeritbaseiL 

Von  H.  Zschiesche. 

(J.  pract.  Chem.  107,  65.) 

Verf.  hatte  die  Aufgabe  Y«  Centner  schwedischen  Cerit  auf  Di- 
dymoxyd  zu  verarbeiten,  um  mit  diesem  ein  Glas  darzustellen,  das  in 
Prismen  geschliffen  die  Absorptionsstreifen  des  Didyms  zeigen  und 
deshalb  zu  optischen  Zwecken  benutzt  werden  sollte.  Die  grosse  Quan- 
tität Cent,  die  er  in  Arbeit  nehmen  musste,  veranlasste  ihn  auch  andere 
Versuche  über  die  Ceritbasen  anzustellen.  Das  fein  gepulverte  Mineral 
wurde  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossen,  das  entstandene  weisse  Pulver 
durch  schwaches  Erhitzen  von  freier  Säure  befreit  und  nun  in  kalt  ' 
gehaltenes  Wasser  portionenweise  eingetragen.  Das  fiiswasser  nahm 
grosse  Mengen  von  den  Sulfaten  auf.  Die  Lösung  wurde  durch  Schwe- 
felwasserstoff von  Wismuth,  Kupfer  u.  s.  w.  befreit  und  dann  im  Was- 
serbade erhitzt.  Grosse  Mengen  von  den  Sulfaten  schieden  sich  dab^ 
ab,  die  Mutterlauge  wurde  mit  Oxalsäure  ausgefällt.  Um  das  Cer  von 
den  anderen  Metallen  zu  trennen,  muss  es  in  Oxyduloxyd  übergeführt 
werden.  Das  versuchte  der  Verf.  mit  ungünstigem  Erfolge  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  zu  erreichen.  Ebenso  glückte  ein  Glühen  der 
Sulfate  mit  kohlensaurem  Natron,  bei  dem  schwefelsaures  Natron  ent- 
stehen, die  kohlensauren  Erden  aber  Kohlensäure  verüben  und  sich 
oxydiren  sollten.  Endlich  auch  durch  schwaches  Glühen  mit  salpeter- 
saurem Ammoniak  wurde  das  erwünschte  Ziel  nicht  erreicht.  Verf. 
wandte  nun  die  zur  qualitativen  Nach  Weisung  des  Cers  von  Gibbs 
angegebene  Methode  an  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  14),  um  das 
Cer  von  den  übrigen  Erden  zu  trennen.  Die  Ceritsulfate  wurden  mit 
ziemlich  starker  Salpetersäure  und  Mennige  gekocht.  Von  letzterer 
wurde  nur  so  viel  genommen,  dass  das  Bleioxyd  durch  die  vorhan- 
dene Schwefelsäure  gebunden  wurde,  ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden, 
weil  sonst  zu  viel  Bleinitrat  in  die  Lösung  kommt.  Salpetersanres 
Ceroxyduloxyd  ist  nun  in  der  pommeranzenrothen  Flüssigkeit  enthalten, 
Bleisulfat  scheidet  sich  ab.  Die  davon  abgegossene  Lösung  wurde 
bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  dann  in  viel  Wasser  gegossen, 
der  grösste  Theil  des  Cers  fällt  hier  als  basisch  salpetersaures  Salz 
nieder.  Dieser  Niederschlag  wurde  mit  Schwefelsäure  abgeraucht, 
nachher  in  Wasser  gelöst,  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit 
und  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  Mutterlauge  von  dem  salpeter- 
sauren Cersalz  aber  wurde  mit  Oxalsäure  ausgefällt,  der  Niederschlag 
geglüht,  dem  Oxydgemische  dann  durch  ganz  verdünnte  Salpetersäure 
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das  Lanthan  nnd  Didym  entzogen.  Auch  ans  der  Salpetersäuren  Lö- 
snDg  70D  Lanthan  und  Didym  wnrde  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt,  dann  aber  Lanthan  und  Didym  durch  wiederholte  frac- 
tioflirte  Fällung  mit  Oxalsäure  von  einander  getrennt.  Das  Didym 
Mi  zuerst,  die  Lanthaniösung  kann  deshalb  leicht  von  Didym  befreit 
werden,  wenn  man  die  Lösung  so  lange  mit  Oxalsäure  versetzt,  bis 
sie  keine  Absorptionsstreifen  vor  dem  Spectralapparat  hervorbringt. 

Lanihanverbindunffen.  Lanthansuperoxyd,  das  Hermann  be- 
schrieb, hat  Verf.  nicht  darstellen  können.  —  Das  Oxalat  ist  rein 
weiss,  hinterlässt  beim  schwachen  Glühen  rein  weisses  Carbonat,  erst 
bei  hoher  Temperatur  lachsfarbenes  Oxyd.  —  Das  Sulfat  benutzte 
der  Verf.  schon  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  666)  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts  vom  Lanthan,  er  vertheidigt  diese  Bestimmungen 
gegen  die  von  Marignac  dagegen  erhobenen  Einwürfe.  —  Das  Lan- 
thsQchiorid  bildet  grosse  farblose  Krystalle,  die  von  dem  Didymchlorid 
sieh  dureh  ihre  Beständigkeit  auszeichnen,  sie  zerfiiessen  an  der  Luft 
durchaus  nicht,  während  Didymchlorid  ungemein  rasch  zerfliesst.  Die 
Aoalyse  führte  zu  der  Formel  LaCl  -j-  5H2O. 

Didymverbindungen.  Aus  schwach  sauren  Lösungen  föllt  Oxal- 
sinre  das  Didymoxalat  krystallinisch,  ähnlich  dem  Chlorblei.  Es  ist 
sebwaeh  rosenroth  gefärbt.  Bei  niederer  Glühhitze  giebt  das  Oxalat 
Carbonat,  bei  höherer  Temperatur  Oxyd.  Wendet  man  sehr  hohe 
Temperatur  an,  so  bilden  sich  Spuren  eines  Snperoxyds.  —  Das  Sulfat 
benutzte  Verf.  wieder  zu  einer  Bestimmung  des  Atomgewichts.  Er 
fand  das  Sulfat  zusammengesetzt  nach  der  Formel  DiO.SOa  +  3  HO 
uod  das  Atomgewicht  des  Didymoxyds  =  54,585  (Mittel  von  55,928 ; 
54,72;  56,08;  55,34).  Das  Sulfat  war  in  der  Wärme  krystallisirt. 
~  Das  Chlorid  ist  roth,  sehr  zerfliesslich  an  der  Luft,  hat  die  Zu- 
sammensetzung DiCl  +  5  HO.  —  Das  Nitrat  ist  auch  in  schönen 
rothen  Krystallen  zu  bekommen,  die  an  der  Luft  rasch  zerfiiessen, 
bei  170®  nur  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  DiONOs  +  4  HO  entspricht. 

Cerverbmdungen.  Von  diesen  untersuchte  der  Verf.  besonders 
die  Combinationen  des  Oxyduloxyds,  das  durch  Glühen  von  Oxalat 
erhalten  wurde.  Wenn  man  das  Ceroxyduloxyd  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure übergiesst,  so  löst  es  sich  auf  und  aus  der  Lösung  sind  zwei 
Salze,  ein  rothes  und  ein  gelbes,  nach  einander  zu  erhalten.  Ram- 
meis borg  nnd  Hermann  haben  diese  Salze  analysirt,  aber  ver- 
schiedene Resultate  erhalten.  Das  schwefelsaure  Ceroxyd  ist  sehr 
leicht  zersetzlich,  es  geht  leicht  in  Oxydulsalz  über  unter  Freiwerden 
T(m  Schwefelsäure.  Verf.  bestimmte  deshalb  den  durch  directes  Glühen 
ausgetriebenen  Sauerstoff  volumetrisch  und  berechnet  aus  diesem  und 
den  Biestimmungen  von  Schwefelsäure  und  Didymoxyduloxyd  für  das 
rothe  Salz  die  Formel :  5  CeO.  6 SO3  +  CeaOs.  3  SO3  +  27  HO.  Das 
gelbe  Salz  aber  fasst  er  auf  als  ein  Gemisch  des  rothen  Salzes  mit 
öoer  variabeln  Menge  Oxydulsulfat.  —  Die  Doppelnitrate  der  Cer- 
bisen  mit  anderen  Nitraten  sind  wiederholt  studirt,  bei  einigen  aber 
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Bind  anwabrscheioliebe  Formeln  aufgestellt.  Unter  diesen  onterauchte 
der  Verf.  zuerst  solche  Doppelsalze  mit  Nickelnitrat.  Holz  mann 
hat  diese  Salze  früher  untersucht,  dabei  aber  nach  dem  Verf.  den 
Fehler  gemacht,  dass  er  das  Ceroxyduloxyd  direct  aus  den  Lösungen 
fällte,  auswusch  und  dann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  die  Menge 
des  vorhandenen  Oxyds  bestimmte.  Verf.  giebt  an,  dass  ein  so  her- 
gestellter Niederschlag  sich  leicht  an  der  Luft  oxydire,  dass  man  das 
aber  vermeiden  könne,  wenn  man  die  Lösung  vor  dem  Fällen  mit 
grossem  Ueberschuss  an  Salmiak  versetze  und  den  Niederschlag  ohne 
zu  trocknen,  mit  Salzsäure  zersetze,  um  die  Menge  Oxyd  zu  bestim- 
men. Bei  Anwendui^  dieser  Methpde  fand  Verf.  die  beiden  von  Holz- 
mann  untersuehten  Nickeldoj^elsalze  der  einfachen  Formel  GeO.NO» 
•-|-'NiO.N05  +  BHO  entsprechend  zusammengesetzt,  sie  sind  aber  nach 
iiun  frei  von  Ceroxyd.  —  Cobaltnitrat  bildet  ein  ähnliches  Doppeisalz 
mit  Cernitrat.  —  Das  Mangansalz  hat  nach  dem  Verf.  die  Zusam- 
mensetzung MnO.NO&  4-  CeO.NOö  +  8  HO.  —  Das  entsprechende 
Eiaensalz  konnte  er  nicht  rein  darstellen.  —  Die  Zank-  und  Mi^ne- 
sium Verbindungen,  welche  Holzmann  untersuchte^  bespricht  der 
Verf.  ohne  eigene  Untersuchungen  anzuführen.  —  Schliesslich  hat  der 
Verf.  den  Versuch  gemacht  Doppelsalze  von  Cer-  oder  Didymsullat 
mit  Tballiumsulfat  herzustellen.  Wendet  man  Ueberschuss  von  Ger- 
sulfat an,  so  krystallisirt  in  Krusten  das  Salz:  TIO.SO3  +  3CeO. 
SO3  +2 HO,  mischt  man  die  concentrirten  Lösungen  von  Cersulfat 
und  Thalüumsttlfat  mit  einander,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag von  der  Zusammensetzung :  TlOSOs+CeOSOs.  Diese  Salze 
sind  ganz  analog  den  Kaliumdoppelsalzen  des  Cersulfats.  Der  Verf. 
lässt  es  unbestimmt,  ob  das  letzte  der  erwähnten  Salze  ^Jt  Molecfll 
Wasser  enthielt.  Das  Didymsulfat  gab  ganz  analoge  Doppekalze  mit 
Thalliumsulfat. 


Ueber  einige  Derivate  des  Kreosols. 

Von  Max  Biechele. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  151,  104.) 

Mreosolsuifosäure  bildet  sich  bei  mehrsttindigem  Erwärmen  von 
wiederholt  rectifidrtem  Kreosot  mit  dem  gleichen  Gewicht  reiner  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  60  <^.  Die  intensiv  rothe  Masse  löst  sich 
in  Wasser  mit  violetter  Farbe.  —  Die  reine  Säure  erhielt  Vetf.  durch 
Zerlegung  des  Bleisahses  mit  Schwefelwasserstoff,  Abdampfen  der  Lö- 
sung auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Syrupdicke  und  Stehenlassen  über 
Schwefelsäure  als  dicken  hellgelben  Syrup,  der  an  der  Luft  sich  sdhnell 
bräunt  und  begierig  Wasser  anzieht.  KreosoUulfosaures  Baryum 
(G^HgSOshBa  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.    Die  bis  zur  Krystallhautbildung  eingedampfte  Lösung  erstarrt 


über  einige  Derivate  des  Kreosok.  43 

im  Yacaum  kryställiaiscb.  Kreosolsulfosaures  Blei  (^C8H9S05)2Pb 
trocknet  im  Vacuum  zu  einer  hellgelben  Masse  ein,  die  unter  dem 
Mikroskop  feine  Nadeln  zeigt,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  auch 
in  Aether  und  Alkohol.  J&eosolsuifosaures  Valium  C8H9SO5K  kry^ 
stalHsirt  in  dünnen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  schwierig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  wird  ans  w&sseriger 
Lösung  durch  Alkohol  als  grauweisses  Pulver  geftUt.  Die  Lösung 
desselben  wird  nicht  gefällt  durch  Chlorcalcium  und  Magnesiumsulfat, 
Kupfervitriol  giebt  eme  grasgrüne,  Eisenvitriol  eine  blaugrflne,  Eisen- 
ehlorid  eine  intensiv  blaue  Färbung,  Silbemitrat  einen  weissen,  am 
Lieht  schnell  grau  werdenden  Niederschlag.  —  Das  Kupfersalz  erhielt 
Yaf.  als  dunkelgrüne,  aus  haarfeinen  mikroskopischen  Nadeln  be- 
stehende Masse;  es  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  auch  in  kochendem 
Weingeist,  aus  dem  es  beim  Erkalten  sich  als  grünes  krystallimsohes 
Pulver  abscheidet. 

P^spharchlorid  (1  Mol.)  und  rectificirtes  Kreosot  (1  Mol.)  wir- 
ken h^g  auf  einander  ein;  es  entwickelt  sich  viel  Salzsäure,  die 
Masse  wird  nach  mehrstündigem  Erhitzen  im  Wasserbad  zu  einem 
braunen  Oei,  bei  weiterem  Erhitzen  auf  120®  tritt  eine  sehr  stür- 
mische Beaction  ein.  Ueber  120<^  erfolgt  eine  ruhige  Destillation, 
indem  bis  160®  Salzäure  und  Phosphoroxychlorid ,  von  160—250®, 
htoptsächlich  von  240 — 250®,  eine  ölige,  wenig  gefärbte  Flüssigkeit, 
über  250®  eine  gelbe,  unangenehm  zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit 
übergehen,  während  viel  kohliger  Rückstand  in  der  Retorte  bleibt. 
Aas  dem  zwischen  160  und  250®  siedenden  Destillat  lässt  sich  nach 
dem  Waschen  desselben  mit  Wasser  durch  mehrmalige  Rectification 
ein  constant  bei  185®  siedendes  Chlortir  CgHoOCl,  Kreosylchlorür^ 
isoliren;  aus  100  Orm.  Kreosot  entstehen  kaum  10  Grm.  des  Chlorürs. 
Dasselbe  ist  eine  leicht  bewegliche,  ölige,  wasserhelle,  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit,  reagirt  schwach  sauer,  färbt  sich  allmälig  bräun- 
lich, riecht  schwach  stechend,  nicht  unangenehm,  schmeckt  sehr  scharf, 
löst  »ch  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  spec.  Ge- 
wicht 1,028.  Silbemitrat  giebt  mit  demselben  Chlorsilber,  Eisenchlorid 
eine  sdiön  grüne,  Ammoniak  eine  dunkelbraune  Färbung;  Alkalien 
ttitiiebM  das  Chlor.     Es  entsteht  nach  der  Gleichung: 

C8H10O2  +  PClö  —  CsHgOCl  +  POCI3  +  HCL 

Aas  der  Leichtigkeit,  mit  der  "es  sieh  zersetzt,  folgert  Verf.  die  ratio- 

CHs 
neue  Formel:  CeHd^CHiCl. 

OH 


i 
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Ueber  die  Sulfoxybenzoesaure. 

Von  Carl  Senhofer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  152,  102.) 

Zur  Darstellung  von  Sulfoxybenzo&säure  leitet  man  die  Dämpfe 
von  Schwefelsäureanhjdrid  auf  reine  Oxybenzoäsäure ,  bia  keine  Ein- 
Wirkung  mehr  stattfindet,  verdünnt  vorsichtig  mit  dem  10 — 12  fachen 
Wasser,  entfernt  unzersetzte  Oxybenzo^säure  durch  oftmaliges  Aus- 
schütteln mit  Aether,  fällt  die  Schwefelsäure  mit  einem  geringen  üeber- 
schuss  von  Bleicarbonat,  versetzt  das  Filtrat  mit  Bleiessig,  zerlegt  den 
gut  gewaschenen  [Niederschlag  in  heissem  Wasser  vertheilt  durch 
Schwefelwasserstoff,  dampft  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf  dem 
Wässerbad  ziemlich  stark  ein  und  überlässt  es  längere  Zeit  sich^  selbst. 
£s  bilden  sich  schmutziggelbe  Krusten  einer  noch  aschenhaltigen  Säure, 
die  man  reinigt,  indem  man  sie  wiederholt  gut  getrocknet  mit  einer 
Mischung  von  1  Thl.  Alkohol  und  2  Thl.  Aether  behandelt,  in  wel- 
cher die  reine  Säure  sich,  wenn  auch  schwierig  löst.  Durch  noch- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  sie  in  zeisiggrflnen 
Nadehd.  —  Sulfoxybenzoesaure  OiHeSOe  verliert  ihr  Krystallwasser 
erst  bei  160^  (die  über  Schwefsäure  getrocknete  Säure  annähernd 
'  IV2H2O),  schmilzt  bei  208®  zu  einer  breiigen  schwarzen  Masse,  ist 
in  Wasser  zerfliesslich ,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  kaum  lös* 
lieh,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  weinrothe,  durch  Natriumcarbonat 
wieder  verschwindende  Färbung,  wird  durch  Bleiessig,  nicht  aber  durch 
Bleizucker  gefeit.  Unrein  wird  sie  an  der  Luft  rasch  feucht,  rein 
besitzt  sie  diese  Eigenschaft  in  geringerem  Grade. 

Das  Baryumsalz  GrHiSOeBa  bildet  farblose,  durchsichtige  Pria^ 
men,  die  an  der  Luft  bald  opak  und  leicht  zerreiblich  werden;  das 
lufttrockne  Salz  verlor  bei  168«  20,81  Proc.  Wasser;  für  A^jtUtO 
berechnen  sich  20,36.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  schwär  lös- 
lich, giebt  wie  die  freie  Säure  eine  rothe  Eisenreaction,  die  beim  Stehen 
etwas  verblasst.  Es  lässt  sich  direct  aus  dem  Prodnct  der  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Oxybenzoösäure,  nachdem  dasselbe  von 
unzersetzter  Oxybenzoösäure  befreit  ist,  durch  Baryumcarbonat  dar- 
stellen. Die  zuerst  erhaltenen  mehr  oder  weniger  röthlichen  Krystalle 
sind  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  zu  reinigen 
und  von  etwa  vorhandenen  Spuren  von  Eisen,  welche  die  Lösung  des 
Salzes  roth  färben,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  mit 
Baryumhydrat  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  zu  befreien.  — 
Das  Bleisalz  (C7H3S06)2Pb3  fällt  durch  Bleiessig  aus  der  Lösung  der 
freien  Säure  als  voluminöser  Niederschlag,  der  beim  Stehen  unter  der 
Flüssigkeit  wenig  dichter  wird  und  zu  einer  amorphen  blassrothen 
Masse  eintrocknet.  —  Das  saure  Cadmiumsc^z  (C7H5S06)2Cd  +  2H2O 
bildet  strohgelbe,  krystallinische ,  in  Wasser  zerüiessliche  Warzen, 
deren  Lösung  Eisenchlorid  weinroth  färbt.  —  Salze  der  Alkalien 
konnten  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
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Bei  der  Darstellnng  der  Oxybeozoüsäure  nach  Barth *8  Verfahren 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  23)  entstehen  einige  Nebenproducte ,  die  sich 
ans  der  Mutterlauge  der  Oxybenzoesflure  durch  Blei  fällen  lassen. 
Verf.  konnte  eines  dieser  Prodncte  als  Protocatechusänre  erkennen, 
welche  ihre  Entstehung  oifenb^  einer  Disulfobenzo^säure  verdankt 


Ueber   die  Einwirkimg  von  tmterohloriger  Säure 

auf  Butylen. 

Von  Adolf  Lieben. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  t5i,  121.) 

Verf.  hat  das  von  ihm  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  427)  beschriebeoe 
Butylen  durch  Behandlung  mit  unterchloriger  Säure  in  ein  Oxychlorid, 
ietsteres  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Butylalkohol  über- 
geführt. Der  erhaltene  Butylalkohol  erwies  sich  als  secundärer  Pseudo- 
butyialkohol  (Aethylmethylcarbinol).  —  Das  Butylencfalorhydrin  des 
Veif.'s  ist  eine  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  reizendem,  entfernt  an 
imterchlorige  Säure  erinnerndem  Geruch,  löslich  in  hinreichender  Menge 
von  Wasser,  aus  der  Lösung  durch  Pottaschezusatz  fällbar.  —  Die 
Ausbeute  an  Butylalkohol  ist  im  Verhältniss  zum  angewandten  Buty- 
len  eine  sehr  geringe;  einerseits  entsteht  bei  Behandlung  des  Butylens 
mit  unterchloriger  Säure  neben  dem  Chlorhydrin  noch  Butylenchlorür 
OtUgOh  und  ein  gegen  200^  unter  theilweiser  Zersetzung  destillirendes 
Prodaet,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  CgHibCls  führt,  das  aber  auch 
ein  Gemisch  verschiedener  Körper  sein  kann;  andererseits  entsteht 
US  dem  Chlorhydrin  durch  Natriumamalgam  neben  dem  Butylalkohol 
eine  höher  siedende  alkoholartige  Substanz,  vielleicht  ein  Polybutylen- 
alkohol. 

Verf.  schliesst  an  seinen  Versuch  folgende  theoretische  Betrach- 
tungen: dem  aus  secundärem  Pseudobutyljodür  entstehenden  Butylen 
kimmt  seiner  Entstehung  nach  eine  der  folgenden  vier  rationellen 
Formeln  zn: 


l 

II. 

CHs 

OHs 

CHj 

CHi 

CH 

c  - 

II 
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HiC-CH2 
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Fimmt  man  nun  mit  Butlerow  an,  dass  bei  der  Vereinigung  von 
CnHiB  mit  ClOH  das  Cl  an  die  Stelle  tritt,  welche  bei  Verbindung 
desselben  CnB^n  mit  HJ  von  J  eingenommen  wird,  während  der  Was- 
serrest  sich  dort  ansetzt,  wo  bei  der  Einwirkung  von  HJ  das  H  zutritt, 
80  muss  aus  des  Verf.'s  Butylen  ein  Chlorhydrin  entstehen,  das  mit 
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nascirendem  Wasserstoff  secundären  Psendobutylalkohol  Gefert,  wend 
dem  Butylen  die  Formel  IL  oder  III.  zukommt,  w&hrend  normaler 
primärer  Butyls^lkohol  aus  einem  Butylen  von  der  Formel  I.  oder  IV# 
erhalten  werden  mttsste.  Verf.  bälLdie  erwähnte  Annahme  Batle' 
r  0  w  's  einstweilen  noch  für  zu  wenig  experimentell  begründet,  um  luia 
derselben  schon  endgültige  Schlüsse  zu  ziehen.  Verf.  macht  ferner 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Umwandlung  des  Chlorhydrins  in  Bq« 
tylalkohol  möglicherweise  auch  so  vor  sich  geht,  dass  ans  dem  Chlor- 
hydria  zmtohst  Bntylenoxyd  entsteht ,  welcfaeB  dann  durch  Wasser- 
stoffaddition in  den  Alkohol  übei^akt. 


» t   ■  1 


Ueber  Octylverbindungen« 

Von  C.  Schorlemmer. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  152,  152.) 

Die  Angaben  über  den  Siedepunot  des  Octaaa  aus  Stelnöl  schwan- 
ken zwischen  116<^  und  120<^.  Nach  Versuchen  des  Verf.*s  scheint 
der  Siedepunct  etwas  höher  zu  liegen ;  nach  sehr  langem  Fractioniren 
ging  die  Hauptmenge  zwisdien  120  und  125<>  über;  dieselbe  warde 
Iftngere  Zeit  mit  Salpetersäure  erhitzt,  dann  wiederholt  über  Natrium 
fractionirt.  Ein  beträchtlicher  Theil  destillirte  nun  zwischen  119  nnd 
122^  die  bei  weitem  grössere  Menge  jedoch  zwischen  122  nnd  12&^. 
Das  aus  letzterem  dargestellte  Chlorid  siedet  bei  173  bis  176<^,  riecht 
nach  Orangen  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Katium- 
acetat  auf  20  0<)  hauptsächlich  OctyleU)  neben  kleinen  Mengen  von 
obstartig  nach  Birnen  riechendem,  bei  200 — 205^  siedendem  Octyl- 
acetat.  Der  aus  dem  letztem  abgeschiedene  Octylalkohol  erwies  aich 
im  wesentlichen  als  identisch  mit  dem  durch  Destillation  des  Ricinus- 
Öls  entstehenden  Octylalkohol,  wie  denn  anch  schon  Cahours  und 
Pelouze  (Jahresber.  1863,  528),  sowie  Ohapman  (diese  Zdtsöhr. 
N.  F.  1,  737)  die  Identität  dieser  beiden  Alkohole  ausgesprochen  haben. 
Er  giebt  die  nämlichen  Oxydationsproducte,  wie  der  RicinuBöloctyi' 
alkohol  (Schorlemmer,  d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  521);  daneben  ^e 
kleine  Menge  einer  Säure  CsHieO-i;  Verf.  schreibt  das  Auftreten  dieser 
Säure  entweder  dem  Umstand  zu,  dass  der  secundäre  Octylalkohol 
kleine  Mengen  eines  primären  enthielt;  oder  aber  dem  Umstand,  dass 
der  angewandte  Kohlenwasserstoff  höhere  Homologe  enthielt;  wahr- 
scheinlicher erscheint  ersteres.  Der  vom  Verf.  gefundene  Siedepunct 
des  Acetats  stimmt  nicht  überein  mit  andern  Angaben,  indem  Bouis 
(Jahresber.  1855,  526)  193<)  für  secundäres  Octylacetat  angiebt,  Ca- 
hours und  Pelouze  (l.  c.)  190—1950  für  ein  aus  bei  116— 118* 
siedendem  Octan  bereitetes  Acetat. 

Verf.  hat  ferner  das  secundäre  Octyljodid  durch  Zink  und  Salz- 
säure in  Octan  übergeführt.     Das  so  erhaltene  Octan  siedet  ganz  con- 
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staut  bei  124^,  liefert  ein  nur  schwäch  nach  Orangen  riechendes,  bei 
174 — 176*^  siedendes  Chlorid.  Letzteres  liefert  beim  Erhitzen  mit 
EssigsSore  Und  Kalinmacetat  auf  200^  ebenfalls  Octylen  nnd  OQtyl- 
acetat,  aber  beide  Verbindungen  in  gleicher  Menge,  während  das  Octyl- 
cblondvaBB  dem  Oetan  des  Steinöls  mindestens  dreimal  soviel  Octylen 
ab  Octyiaceüit  liefert.  Das  Acetat  siedet  bei  198 — 202 o,  riecht  eben- 
iaDs  nach  Birnen,  liefert  durch  Verseifung  einen  Alkohol,  der  zwischen 
180  und  190%  hauptsächlich  zwischen  182  und  186<^  destillirte.  Eine 
wdtere  Trennung  durch  Destillation  war  nicht  möglich,  da  Verf.  nur 
4  Grm.  des  Alkohols  erhielt.  Als  dieser  Alkohol  ganz  in  der  näm- 
%c^en  Weise  wie  der  aus  Ricinusöl  oxydirt  wurde,  entstand  weder 
Methylönaiitht)!  noch  Essigsäure ;  die  Oxydationsproducte  sind  vielmehr 
du©  Säure  CgHieCh,  die  auf  Wasser  schwimmend  noch  nicht  bei  0^ 
erstarrt,  und  ein  neutrales  Oel.  Letzteres  ist  oflTenbar  ein  Keton, 
denn  es  giebt  mit  Katriumbisulfit  eine  krystallinische  Verbindung, 
und  bei  Oxydation  mit  Chromsäure  in  der  Wärme  Säuren  von  nie- 
drigerem Kohlenstoffgehalt,  wie  es  scheint  Valeriansäure  und  Propion- 
säure, aber  keine  Essigsäure.  —  Demnach  scheint  der  vom  Verf.  aus 
dem  secondären  Octyljodid  gewonnene  Alkohol  ein  Gemisch  von  einem 
primären  und  einem  secundären  Alkohol  zu  sein ;  ersterer  scheint  ver- 
^schieden  zu  sem  von  Zineke's  Octylalkohol  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  55); 
der  letztere  ist  wahrscheinlich  Aethyiamylcarbinoi.  —  Sehr  bemerkens- 
werth  ist  ed,  dass  das  im  Steinöl  enthaltene  Getan  hauptsächlich  Me- 
ftylhexyleacH[>inol  giebt,  während  man  einen  primären  neben  einem 
secund&ren  Alkohol  erhält,  wenn  man  Methylhexylcarbinol  in  Getan 
flberfUnrt  und  daraus  wieder  den  Alkohol  darstellt. 


lieber  chlorige  Säure. 

Von  Moritz  Brandau. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  340.) 

Verf.  hat  gefunden,  dass  das  chlorigsaure  Gas  sich  bei  Tem- 
peratur^ von  mindestens  —  18<^  C.  zur  Flüssigkeit  verdichten  lässt, 
wenn  dasselbe  nur  unbedeutende  Mengen  von  Kohlensäure  beigemengt 
enthält,  unter  den  bisher  zur  Darstellung  des  Gases  angegebenen 
Methoden  giebt  nur  die  von  Carius  (d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  17)  ange- 
fcsbene  —  fieduction  emes  Gemisches  von  chlorsaurem  Kalium,  wenig 
^crdtmatcr  Schwefelsäure  und  Benzolschwefelsäure  —  ein  zur  Ver- 
dichtung geeignetes  Gas,  während  die  älteren  Methoden  ein  allzu  sehr 
äorch  Chlor  verunreinigtes  Gas  liefern.  Verf.  löst  in  gelinder  Wärme 
10  Thl.  reines  Benzol  in  lOD  Thln.  Schwefelsäurehydrat  verdflnnt  mit 
100  Thh).  Wasser  und  bringt  hierzu  nachdem  Erkalten  12  Thl.  zer- 
riebenes remes  chlorsaures  Kalium.  Die  Mischung  wird  in  einem  Kol- 
ItCD  mit  aufgeschliffenem  Gasleitungsrohr  auf  etwa  50^  im  Wasserbad 
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erwärmt,  das  entweichende  Gas  geht  durch  kleine  mit  Wasser  geAllM 
Engeln,  zu  welchen  das  Gasieitungsrohr  an  einigen  Stellen  aufgebla^ 
sen  ist,   und  dann  in  eine  in  einer  Mischung  von  Eis  nnd  Koehaal 
stehende  Glasröhre.     Verf.  hat  das  Gas  nicht  getrocknet,  aas  der  ver« 
dichteten  Flüssigkeit  scheiden  sich  daher  Krystalle  eines  Hydrats 
von  welchen  man  die  überstehende  Flüssigkeit  sofort  nach  ihrer  Dar- 
stellung in  ein  abgekühltes  Cylinderchen  abgiesst;  völlig  wassair 
wird  sie  dadurch  allerdings  nicht  erhalten  worden  sein.    Eine  Operati< 
mit  54  Grm.  chlorsaurem  Kalium  liefert  5 — 7  Cc.  Flüssigkeit 

Die  gewonnene  Flüssigkeit  ist  intensiv  rothbraun  und  sehr  dl 
flüssig.    Dir  Dampf  besitzt  schon  unter  0^  eine  beträchtliche  Tension 
ein  Tropfen  verdampft  auf  einem  Uhrglas  selbst  unter  0^  in  wenig« 
3ecanden,  und  zwar  h^  frisch,   ans  gewaschenen  Gas  condeoi 
Säure,  ohne  Rückstand.    Frisch  condensirt  siedet  die  Flüssigkeit  w< 
über  0^  der  Siedepunct  steigt  bei  den  letzten  Antheilen  bis  zu  -f-  S^.] 
Der  Siedepunct  ändert  sich  auch  mit  dem  Aufbewahren;   eine  sechs; 
Tage  lang  bei  Lichtabschluss  aufbewahrte  Säure  siedete  bei  -f-  8 — ^9  ^ 
unter  0,745  M.  Druck;  ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  hinterliess  beim 
Verdunsten  etwas  Rückstand,  der  sich  in  Wasser  mit  stark  saurer 
Reaction  löste  (Chlorsäure).     Verf.  schliesst  aus  diesen  Eigenschaften, 
dass   seine  condensirte  chlorige  Säure ,   auch  ganz  frisch  dargestellt,  i 
etwas  Chlorsäure  beigemengt  enthält,   vermuthlich  Ck04,  nsich    der 
Auffassung  des  Verf.'s  das  Doppelanhydrid  der  chlorigen  und  Chlor- 
säure. —  Bei  wenig  über   0®  gelegenen  Temperaturen   explodirt  die 
chlorige  Säure  ziemlich  leicht;  als  bei  8 — 10^  ein  Tropfen  der  Säure 
etwa  8  Zoll  hoch  in  ein  Becherglas  fiel,  wurde  letzteres  unter  heftigem 
Knall  völlig  zerschmettert.   Diese  geftüirliche  Zersetzbarkeit  liess  Verf. 
von  einer  Reinigung   seiner  Säure  durch  Fraktionirung  absehen.  — 
Das  specc.  Gewicht  seiner  frisch  condensirten  Säure  fand  Verf.  in  zwei 
Versuchen  zu  1,3298  und  1,387  bei  0^  bezogen,  auf  Wasser  von  4^ 

Das  spec.  Gewicht  der  gasförmigen  chlorigen  Säure,  welche  ans 
frisch  condensirter  flüssiger  Säure  bereitet  war,  fand  Verf.  in  zwei  bei 
13^  und  bei  9^^  ausgeführten  Bestimmungen  zu  4,022  und  4,070, 
während  sich  für  die  Formel  CI2O3  4,123  berechnet.  Zweifelhaft  kann 
es  erscheinen,  ob  das  Chlorigsäuregas  bei  13^  und  9^  schon  dem 
Mari otte'schen  Gesetz  folgt;  ein  bei  16^  angestellter  Versuch  ergab 
das  spec.  Gewicht  zu  3,1768,  ein  bei  20 ^  mit  einer  nicht  frisch  dar- 
gestellten, sondern  mehrere  Tage  lang  aufbewahrten  Säure  2,775.  Die 
Abweichung  von  der  Theorie  schreibt  Verf.  in  den  beiden  letzten  Fällen 
der  Einwirkung  des  Wassers  zu,  von  welchem  seine  condensirte  Säure, 
wie  bereits  bemerkt,  nicht  befreit  war;  durch  diese  Einwirkung  ent- 
steht, wie  sogleich  gezeigt  wird,  Chlor. 

Leitet  man  aus  condensirter  Säure  entwickeltes  Gas  in  Wasser 
von  0^  so  scheidet  die  Säure  sich  zunächst  in  Form  von  harzartigen 
Tropfen  oder  Körnern  ab,  die,  nach  Unterbrechung  der  Gasentwick- 
lung mit  dem  Wasser  geschüttelt,  in  eine  gelb  gefärbte  Krystallmasse 
übergehen,  welche  nach  dem  Pressen  zwischen  Fliesspapier  ein  blatte« 


über  chlorige  Säare.  49 

rigea  GefQge  und  etwas  seideartigen  Glanz  seigt.  Es  scfaeint,  dass 
verschiedene  Hydrate  der  chlorigen  Säure  ezistiren,  denn  in  Präpa^ 
raten  von  verschiedener  Darstellung  fand  Verf.  50,07  Proc.  nnd  67,43 
Proc  Wasser.  Das  Chlorigsäurehydrai  konnte  kurze  Zeit  auf -f- 10® 
erwärmt  werden,  ohne  zu  schmelzen,  verflüchtigte  sich  jedoch  langsam 
schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  ohne  Rückstand. 
100  Gnn.  Wasser  lösen: 

bei    8,5"^  und  752,9  Mm.  Druck  4,7655  Grm.  chlorige  SSure. 
„    U^        „    756.3    „  „       6,0117      „ 

„   2t^        „    754       „  „       5,4447     „    •       „ 

„   23°        „    760       „  „       5,6508     „  „  „ 

Erwärmt  man  eine  wässerige  Lösung  der  chlorigen  Säure  auf 
50^,  80  entsteht  reichlich  Chlorsäure  und  Salzsäure,  welche  letztere 
Dttüriich  unter  Bildung  von  Chlor  auf  chlorige  Säure  einwirkt;  es  ist 
daher  nicht  möglich,  reines  Chlorigsäuregas  durch  Erwärmung  einer 
w&sserlgen  Lösung  desselben  oder  durch  Zerlegung  chlorigdaurer  Salze 
in  wässeriger  Lösung  zu  erhalten. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  chloriger  Säure  mit  Jodkalium  und 
Salzsäure,  so  findet  sofort  Jodausscheidung  statt  nach  der  Gleichung : 

CI2O3  +  8JH  «=.  2C1H  +  3H2O  4-  4J2. 

Wird  beim  Zusammentreffen  der  chlorigen  Säure  mit  der  Jodkalium- 
lasQDg  jede  Erwärmung  vermieden,  so  verläuft  die  Reaction  selbst  in 
sehr  verdünnter  Lösung  genau  nach  der  angegebenen  Gleichung. 

Die  Quantität  der  chlorigen  Säure,  die  sich  nach  obiger  Glei- 
chung aus  der  Quantität  des  abgeschiedenen,  durch  Titration  be- 
stimmten Jods  berechnet,  stimmt  überein  mit  derjenigen,  die  sich  durch 
Redaetion  der  chlorigen  Säure  vermittelst  schwefliger  oder  salpetriger 
Säure  und  Bestimmung  des  gebildeten  Chlorwasserstoffs  ergiebt.  Genaue 
Uebereinstimmung  erhielt  Verf.  indessen  nur  bei  Anwendung  einer  durch 
Einleiten  des  bei  0 — ^^  aus  condensirter  Säure  entwickelten  chlorig- 
Bauren  Gases  in  Wasser  bereiteten  und  sofort  untersuchten  Lösung; 
bei  andern  Versuchen  war  aus  nicht  erklärten  Gründen  die  ausge- 
schiedene Jodmenge  eine  grössere,  als  die  von  der  Umsetzungsglei- 
ehoDg  verlangte. 


Ueber  die  Electrolyse  des  Wassers  in  Berührung 

mit  Silber. 

Von  A.  Rundspaden. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  306.) 

Die  Erscheinungen  bei  der  Electrolyse  des  Wassers  bei  Anwen* 
dang  einer  Silberanode  sind  bereits  von  Wohl  er  (d.  Z.  N.  F.  4,  263) 
karz  besehrieben.    Verf.  hat  im  Anschluss  an  Wo  hl  er 's  Beobach- 
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^  tungen  eine  Reihe  von  Versnchen  angestellt,   bezüglich  deren  DeUdls 


f  wir  anf  die  interessante  Originalabhandlnng  verweisen  mfissen.     Die 

i*  Schlüsse,  die  sich  aus  seinen  Versuchen  ergeben,   fasst  Verf.  in  fol- 

^  gtoden  Sätzen  zusammen!     1.  Die  Bildung  des  Silbersupefoxyds  hA 

der  Electrolyse  des  Wassers  bei  Anwendung  einer  Silberanode,  ist  ^e 
'^  Folge  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  die  Electrode.     Da  nur  das 

Ozon  die  Bildung  von  Silbersuperoxyd  veranlasst,  so  giebt  tms  die 
Quantität  des  Silbersuperoxjds  zugleich  ein  indirectes  Maa&a  fflr  die 
Quantität  des  Ozons,  ^welches  bei  der  Eieetroly^e  des  Wassers  gebildet 
wurde,  und  diese  ist  dann  bedeutend  grösser  als  diejenige,  Welche  bei 
Anwendung  von  Platinelectroden  in  freiem  Zustand  auftritt  -2.  Bei 
Zersetzungen,  die  bei  Temperaturen  unter  und  bis  zu  lo^  C.  ausge- 
führt werden ,  stammt  das  an  den  —  Pol  geführte ,  sowie  das  in 
der  Flüssiglceit  vorhandene  Silber  vom  Sübersuperoxyd  des  -{-^0^^? 
es  ist  dieses  also  auch  dem  Silbersuperoxyd  des  -{-Pols  hinzuzu- 
fügen Und  bei  der  davon  abgeleiteten  Ozonmenge  in  Rechnung  zu 
bringen.  Bei  Zersetzungen,  die  bei  Temperaturen  über  10  ^  G.  statt- 
finden, lässt  sich  die  in  Wirklichkeit  gebildete  Menge  Silbersuperoxyd 
nicht  mehr  bestimmen,  da  von  hieran  zugleich  der  an  der  Anode  auf- 
tretende, inactive  Sauerstoff  eine  Oxydation  des  Silbers  bewirkt,  und 
bei  höheren  Temperaturen  nur  dieser  fast  ausschliesslich  zur  Wirkung 
kommt  und  fast  vollständig  zur  Oxydation  des  Silbers  verwandt  wird. 

3.  Die  Ueberführung  des  Silbers  von  dem  an  der  Apode  gebildeten 
Silbersuperoxyd  in  die  Flüssigkeit  und  von  da  an  den  —  Pol  ist 
bedingt  durch  eine  zersetzende  Wirkung  der  verdünnten  Schwefelsäure. 

4.  Eine  zersetzende  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  kann  bei  An- 
wendung einer  Säure  von  l,t  spec.  Gewicht  nicht  angenommen  werden, 
da  jener  Körper  bei  der  Electrolyse  einer  Säure  von  der  angegebenen 
Concentration  nur  in  einer  verschwindend  kleinen  Menge  auftritt 

Meidinger  (Ann.  Gh.  Pharm.  88,  57)  hat  nachgewiesen,  dass 
bei  der  Electrolyse  des  Wassers  unter  gewissen  Umständen  weniger 
als  1  Vol.  Sauerstoff  auf  2  Vol.  Wasserstoff  ausgeschieden  wird; 
Meidinger  nimmt  an,  dieser  Verlust  an  Sauerstoff  werde  bedingt 
durch  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd.  Verf.  hat  Meidinge r 's  j 
Versuche  wiederholt,  dabei  aber  die  Menge  des  gebildeten  Wasserstoff- 
superoxyds, des  gebildeten  Ozons  und  des  in  der  der  Electrolyse  unter- 
worfenen Flüssigkeit  gelöst  gebliebenen  Sauerstoffs  quantitativ  bestimmt 
Es  ergab  sich,  dass  Meidinger 's  Annahme  nicht  begründet  ist,  denn 
der  Verlust  an  Satierstoff  ist  weit  grösser  als  derjenige,  der  sich  aus 
den  Quantitäten  des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxyds  und  Ozons  und 
des  gelöst  bleibenden  Sauerstoffs  berechnet.  Es  bleibt  nur  übrig,  die  , 
Entstehung  einer  noch  unbekannten  Verbindung  als  Ursache  des  Sauer- 
stoffverlustes anzunebfmen.  Verf.  ist  mit  der  nähern  Untersuchung 
dieser  Erscheinung  beschäftigt. 

Verf.  hat  femer  beobachtet,  dass  die  allgemein  verbreitete  An- 
nahme, bei  der  Electrolyse  würden  nur  Platin  und  Gold  am  positiven 
Pol  nicht  oxydirt,  dahin  zu  berichtigen  ist,  dass  dem  Platin  allein  die 
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Xiehtoxjdirbarkeit  zukommt.  Gold,  bei  der  Electrolyse  des  Wassers 
sls  Anode  veiwandt,  wird  fast  eben  so  rasch  ozydirt  wie  Sitber,  indem 
sieb  auf  der  Electrode  eine  dichte  Ernste  von  Ooldhydroxyd  absetzt, 
welche»  nach  einiger  Zeit  von  der  Anode  abgelöst  wird  und  in  der 
Flfissigkeit  in  Form  von  atlasglänzenden  Schuppen  heramschwimmt, 
w&hreBd  anch  in  der  Flüssigkeit  und  am  negativen  Pol  sich  etwas 
Qold  vorfindet.  Das  gebildete  Goldhydrozjd  hat,  im  Vaennm  getrocknet, 
die  Zusammensetzung  AusOd,  3H2O.  Es  redncirt  sich  schon  im  Dun- 
keln, noch  leichter  durch  das  Licht. 


Neue  BUdungsweise  des  Binitronaphtols. 

Von  M.  Ballö,  suppl.  Prof.  in  Pest. 

Analog  der  Pikrinsänrebildung  aus  Anilin  und  Salpetersäure,  ent- 
steht aus  Naphtylamin,'  unter  gleichen  Umständen  das  Martius'sche 
Binitronaphtol.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Naphtylamin 
i8t  schon  von  Scheurer-Eestner  (Dingler,  Polyt.  Journ.  162,  294) 
Ktodirt,  und  ein  rother  !Farbsto£f  erhalten  worden,  wobei  die  Mischung 
suf  dem  Wasserbad  erwärmt  werden  musste.  Nach  meiner  Beobach- 
tnog  erhitzt  sich  Naphtylamin  mit  Uberschüssiger  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1,35)  von  selbst,  es  entweichen  bei  der  energischen  Reaction  oft 
rothe  Dämpfe,  und  das  Endproduct  ist  Binitronaphtol.  Dieser  Process 
kann  ausgedrückt  werden  durch  folgende  Gleichung: 

CioHt-Nft  +  3NO2.OH  — :  CioHs'Wj^^^^  -f  NO2.ONH4  +H2O. 

Beim  Auskochen  des  Productes  mit  Wasser  (behufs  Entfernung  der 
flberschfissigen  Säure  und  des  salpetersauren  Ammoniums,  das  in  der 
wässerigen  Lösung  nachgewiesen  werden  kimn),  beobachtet  man  oft 
die  Entwicklung  von  Stickstoff,  die  ich  erst  der  Zersetzung  von  sal- 
petersanrem  Diazonaphtol,  das  sich  vor  dem  Binitronaphtol  gebildet 
haben  mochte,  zuschrieb.  Nach  den  Untersuchungen  von  Hof  mann 
Itber  das  Ni^htalinroth  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1869,  375  u.  412 
oder  diese  Zeitgehr.  N.  F.  5,  632  u.  694)  aber,  ist  die  Entstehung  von 
Afflidcazonaphtol  als  Mittelproduct  viel  wahrscheinlicher,  denn  Seh  eu- 
re r-Kestner 's  Roth  kann  dann  als  entstanden  durch  Einwirkung 
des  gebildeten  Amidoazonaphtols  auf  überschüssiges  Naphtylamin,  also 
ak  Hofmann's  Naphtalinroth  C3oH2iN3,  betrachtet  werden.  Die 
Schwierigkeit,  ans  Naphtylamin  und  Salpetersäure  den  rothen  Farb- 
stoff zu  gewinnen,  hebt  übrigens  Scheurer-Kestnerinder  erwähn- 
ten Abhandlung  selbst  hervor. 

Pest,  15.  Decbr.  1869. 
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« 

ZersetsunfiT  der  OzalBaure  in  wässeriger  Iiosung.  Von  G  i  o  v.  B  i  z  i  o. 
—  Es  wird  meistens  angenommen,  dass  die  Oxalsäure  in  wässeriger  Lttoung 
sich  durchaus  unverändert  aufbewahren  lässt  und  dass  auch  die  Luft  ganz 
ohne  Einfluss  darauf  ist.  Untar  gewöhnlichen  Verhältnissen  ist  das  auch 
der  Fall  und  der  Verf.  hat  sich  selbst  überzeugt,  dass  eine  Normalllteung 
von  Oxalsäure  noch  nach  mehreren  Jahren  ihren  Titer  vollständig  unver- 
ändert behalten  hatte.  Ganz  anders  aber  verhalten  sich  sehr  verdünnte 
Lösungen.  Löst  man  0,4  Grm.  Oxalsäure  in  t  Liter  Wasser,  so  verschwindet 
die  Oxalsäure  naoh  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ganz.  Die  Zersetaiing  erfolgt 
^ehr  langsam  und  um  so  langsamer ,  je  niedriger  die  Temperatur  ist  Bei 
einem  im  Anfange  des  Winters  angestellten  Versuch  verflossen  8  Monate» 
bevor  die  Lösung  jede  Spur  von  saurer  Reaction  verloren  hatte,  während 
im  Sommer  bei  einer  Temperatur  von  25 — 31"^  ein  Monat  zur  vollständigen 
Zersetzhng  genügte.  Wenn  die  Lösung  conoentrirter  |^t,  tritt  die  Zersetzung 
nicht  ein.  Bei  einem  vergleichenden  Versuche,  bei  welchem  0,5  Grm.  Oxal- 
säure in  1  Liter  Wasser  gelöst  war,  zeigte  die  Lösung  noch  nach  4  Mo- 
naten sehr  saure  Keaction,  während  bei  einer  gleichzeitig  nüt  0,4  Grm. 
bereiteten  Lösung  dieselbe  längst  verschwunden  war.  Eine  weitere  Unter- 
suchung zeigt,  dass  unter  diesen  Verhältnissen,  die  Oxalsäure  durch  den 
atmosphärischen  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird. 

(II  nnovo  cim.  [2]  U  272.) 


Zur  Beobachtung  der  Flammenreactionen.  Von  Gustav  Hin- 
richs.  —  Verf.  benutzt -zu  diesem  Zwecke  eine  Brille,  deren  eine  Seite 
grünes  Glas,  während  die  andere  blaues  Glas  hat  Die  Gläser  können  ver- 
doppelt werden.  Wenn  die  Körper  an  der  Flamme  glühen,  schliesst  man 
abwechselnd  ein  Auge.  Verf.  will  durch  diese  Art  der  Beobachtung  ein  so 
genaues  Resultat  erzielen,  dass  er  selten  nothwendig  hat  das  Spectroscop 
zur  Bestimmung  der  Flammenfarbung  zu  benutzen. 

(Z.  analyt.  Chem.  tS69,  134 ) 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  durch  Fällung 
mit  Schwefelwasaerstoff.  Von  £.  U 1  r  i  c  i.  ~  Leitet  man  durch  eine  schwaclr 
saure  Lösung  von  Kupfer  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  wäscht  den  Nieder- 
schlag gut  aus ,  trocknet  und  glüht  ihn  schliesslich  in  einem  geschlossenen 
PoroeÜantiegel,  so  bleibt  ein  JEUickstand,  der  fast  genau  der  Zusammen- 
setzung CusS  entspricht,  wenn  man  von  gewogenen  Kimfermengen  ausging. 
Verf.  untersuchte  diesen  Niederschlag  wiederholt  und  (and,  dass  er  immer 
mehr  oder  weniger  GuO  enthält  Glüht  man  den  Niederschlag  im  geschlos- 
senen 'Hegel,  so  entspricht  er  genau  der  Formel  CusS  +  OuO.  Wird  das 
Glühen  aber  im  offenen  Tiegel  Vorgenommen ,  .so  wird  der  Gehalt  an  OuO 
grösser.  Natürlich  hat  diese  Zusammensetzung  des  geglühten  Niederschlags 
keinen  Einfluss  auf  die  Kupfermenge  selbst,  man  kann  bei  der  Berechnung 
die  Zusammensetzung  OusS  annehmen.  (J.  pr.  Chem.  107,  110.) 


Ueber  die  Bestimmung  des  Kalks  und  seine  Trennung  von  Mag^ 
nesia.  Von  A.  Cossa.  —  Verf.  suchte  die  Genauigkeit  zu  bestimmen, 
die  man  bei  der  Wägung  des  Kalks  als  CaO  erreichen  kann.  Er  glühte 
reinen  Oxalsäuren  Kalk,  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  ausChlor- 
calcium  abgeschiedenes  und  endlich  natürlich  vorkommendes  Carbonat  in 
einem  kleinen  Platintiegel.  Nach  halbstündigem  Erhitzen  in  Weissgluht  nahm 
das  Gewicht  des  Tiegels  nicht  mehr  ab.  Bei  dem  Glühen  des  Oxalsäuren 
Kalks  ergab  sich  das  Gewicht  des  Kalks  im  Mittel  um  0,07  Proc.  zu  klein, 
bei  dem  natürlichen  Carbonate  aber  wog  der  geglühte  Kalk  0,27  Proc.  zu 
viel.  —  Schliesslich  weist  Cossa  darauf  hin,  dass  es  bei  der  Trennung 
vpn  Kalk  und  Magnesia  jedenfalls  nöthig  ist,  den  gefällten  Oxalsäuren  Kalk 
nach  dem  Auswaschen  noch  einmal  zu  lösen  und  durch  Ammoniak  zu  fallen. 
(Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  309).  (Z.  analyt.  Chem.  1S69,  141.) 
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Zur  Gesohlohte  der  Salioylverbindungexu  Von-  L.  H  e  n  r  y.  —  *t.  Sali- 
c^äKreamid  C6H4.0H.C0Nflj  giebt  mit  PCU:  C6H4.CI.CN.  2.  SalicylsHure- 
imid  ^ebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  and  Salpetersäare  Nitrosalicyl- 
Äore-Nitril  C6H3.NO2.HO.CN.  Benzoylosalicylsäure-Nitril  C6H4.CiHäOO.CN, 
dies  BenzoylsalicyliiQid  von  Limpricht  entsteht  auch  aas  Salicylsäare- 
Nhiü  and  BenzoylchlorUr  beim  gelinden  Erhitzen.  Die  ursprünglich  gelbe 
3^896  wird  dorch  Aufnehmen  mittelst  kochenden  Alkohols  and  Behandeln 
ndt  Thierkohle  in  kleinen  weissen  Blättchen  erhalten,  die  schwer  löslich  in 
hltem.  leichter  in  kochendem  Alkohol  sind.  Von  Wasser  sind  ungefähr 
ItOO  Theile  nOtiug  zu  seiner  LOsui^g.  Die  heiss  bereitete  alkoholische  Lü- 
»Dg  färbt  sich  roth  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid.  Die  Verbindung 
sehmflzt  bei  148—149°  C.  Das  oben  genannte  Metachlarobenzoniiril  CoE*. 
C1.CM  entsteht  auch  aus  P2S5  und  Metachlorbenzamid  oder  PCb  und  Sali- 
eylsSorenitril  Das  Metachlorobenzonitril  krystallislrt  aus  Wasser  und  Aether 
in  langen  Nadeln.  Es  ist  unldslich  in  kaltem,  nur  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser;  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht  auf.  Bei  42—43°  schmilzt  die 
Verbindong.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besser  bei  ganz  gelinder 
WSrme,  subümirt  sie  in  Nadeln»  bei  iZ2°  (nicht  corrigirt)  kocht  sie  ohne 
2en^xan^.  Mit  Salzsäure  auf  150°  erhitzt,  entsteht  Metachlorobenzoesänre 
(Chlorosalicylsäure) ,  schmelzbar  bei  137"^.  Metachlorbenzonitril  giebt  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  CoH3.NO2.Cl.CN.  Die  Verbindung  kiystaÜisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  kleinen  seideglänzenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  105—106'' 
(erstarrt  bei  90—92°).  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  aber 
laebt  löslich  in  kochendem  Alkohol.        (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  494.) 


Ueber  NitrUbüdung.  Von  L.  Henry  u.  J.  de  TEscaille.  — Verf. 
btben  so  das  ButyranUril,  C4H7N,  das  Valeronitril,  C5H0N,  das  Capronitril, 
CiHnN,  das  Cumoniiril,  das  Chmamonitril  und  das  Metachlorhemo^säure- 
nitrü  dargestellt  Es  wurde  bei  ihrer  Darstellung  wie  bei  der  des  Aceto- 
mtrfls  und  Benzonitrüs  Verfahren  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 542).  Das  Butyr- 
amid,  Yaleramid  und  Caproamid  wurden  durch  Reaction  der  Chlorüre  der 
entsjuechenden  Säuren  auf  gepulvertes  kohlensaures  Ammoniak  erhalten. 
Bie  feste  Hasse  wurde  mit  kochendem  absolutem  Alkohol  behandelt;  dieser 
filtiirt  und  abdestillirt  lässt  das  gebildete  Amid  zurttck.  Das  Caproamid 
Btellt  eine  feste ,  weisse ,  perlmuttergl&nzende ,  aus  kleinen  krystalhnischen 
Blittchen  gebildete  Masse  dar.  Es  hat  einen  starken  Geruch  nach  Fettsäure 
QDd  kocht,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei  ungefähr  255*^  C.  Die  gechlorten 
otoen  wurden  mit  PCla  dargestellt.  Die  hier  genannten  Nitrile  verbinden 
sich  mit  HBr.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  490.) 

tJeber  einige  geftohwefeltelsopropylverbindmigen.  Von  L.Henry. 
—  laopropyljodtir  und  Monoschwefelkalium,  Hydroschwefel-  und  Schwefel- 
^pcDrkalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  100°  erhitzt,  geben  Verbindungen, 
die  mit  Wasser  gefällt  und  durch  Destillation  gereinigt  folgende  Eigen- 
schaften zeigen.  Schwefelcyan-hopropyl  C3H7.CNS  bildet  eine  farblose  FlUs- 
Ägkeit,  die  bei  149—151°  G.  siedet  Sein  spec.  Gewicht  ist  »0,963  bei  20^. 
p  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak.  Schfvefelisapropyl[QzViiH^.  Färb- 
pie  Flfissigkeit  von  Ublem  Geruch.  Siedepunct  105°.  Bildet  mit  alkoho- 
Mier  Lösung  von  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  aus  Nadeln  gebildeten 
«{«derschlag;  (CsHrhS;  HgCls.  Hydroschwefel-  oder  Mercaptanisopropyl 
(^n7»HS,  Farblose  Flüssigkeit  von  üblem  Geruch,  ihr  Siedepunct  liegt 
^  45°.  Giebt  mit  Quecksilberoxvd  ein  weisses  Pulver ,  das  sich  in  ko- 
ebendem  Alkohol  löst  und  durch  Erkalten  in  weissen  Blättchen  (C3H7)sHgSi 
KrvBtalUsirt  Die  alkoholische  Lösung  des  Mercaptanisopropvls  fällt  die  Blei- 
^jzegelb,  essigsaures  Kupfer  weiss,  die  Quecksilberoxyd  Verbindungen  eben- 
|«1«  weiss  u.  s.  w.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  495. X 
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neber  die  Sänwirkang  van  QueokBUberohlorid  auf  Siilfoarbanilid 
und  Sulfcarbtoluid^d  bei  höherer  Temperatur.  Ton-  H.  L.  Baff.  — 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  feingepulvertem  QueckBilberehlorid  (etwa 
3  Gewich tsth.)  and  Sulfcarbanilid  (etwa  3  Gewichtsth.)  im  trocknen  Zustande 
im  Oelbade  auf  140—150^,  so  bemerkt  man  Salzsäoreentwicklung  und  den 
Geruch  des  PhenylsenfOles,  und  im  Halse  des  Kolbens,  in  welchem  die  Re- 
action  ausgeführt  wurde»  befinden  sich  einige  Krystalle  Salzsäuren  Anilins. 
Die  Schmelze  wurde  zuerst  lyittelst  kochenden  Wassers,  und,  nachdem  dieses 
nichts  mehr  aufnahm,  durch  Alkohol  ausgelaugt.  Hierbei  blieb  ein  schweres 
Pulver,  bestehend  aus  Quecksilber,  Schwefel  und  Chlor  (etwa  2  Gewichtsth.) 
ungelöst  Die  zuerst  erhaltenen  wässerigen  Ausztige  gaben  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  ^elbe>  die  später  erhaltenen  weisse  Niederschläge.  Dieselben 
worden  abfiltnrt,  gewaschen  und  getrocknet,  mit  kochendem  Alkohol  be- 
handelt, wobei  Quecksilberoxyd  ungelöst  blieb,  wlUirend  eine  organische 
Base  in  Lösumr  ging,  die  in  rhombischen  sechsseitigen  Prismen  luystaUi- 
Bir.t')  und  als  Triphenylguanidin  erkannt  wurde. 

Der  alkoholische  Auszug  der  Schmelze  gab  schöne,  lange,  glänzende, 
das  Licht  stark  brechende,  farblose  Nadeln  von  DiDhenylhamstoff,  deren 
Schmelzpunct  bei  235°  (nicht  wie  angegeben  wird  bei  205°)  (Erstsurungs- 
punct  bei  210°?)  gefunden  wurde. 

Sulfcarbtoluidid  gab  bei  gleicher  Behandlung  bei  165—180^  die  ent- 
sprechenden Verbindungen.  Es  wurden  2  Gewichtsth.  Sulfcarbtoluidid  und 
5  Gewichtsth.  Quecksilberchlorid  zusammen  geschmolzen ;  Natronlauge  be- 
wirkte im  alkoholischen  Auszug  der  Masse  die  Fällung  eines  röthlich  s^ben 
NiederschUges,  der  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  ver^össerte,  und  nach  Tren- 
nung von  einigen  in  wSsserifi'er  Salzsäure  unlöslichen  Verbindungen  (Bito- 
loylhamstoff)  als  Krystalle  des  triklinen  Tritolylgwmidin  Erkannt  wurde. 
Es  schmilzt  bei  125^.  Das  Salzsäure  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol,  woraus  es  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  krvstallisirt. 
Auch  das  in  Alkohol  schwer  lösliche  Oxalsäure  Salz  ksystallishrt  m  Nadeln. 

Die  in  wässeriger  Salzsäure  unlösliche  Verbindung,  welche  rn  sehr  grosser 
Menge  aufgetreten  war,  kirstallisirt  aus  Alkohol  in  den  langten,  glänzenden, 
weissen  Nadeln  des  Bitoluyihamstoff.  Sie  sublimirt  ohne  vorher  zu  schmelzen 
bei  265'^.  Beim  Erhitzen  mit  Natronhydrat  und  etwas  Wasser  gab  sie  To- 
luidin,  und  beim  Erhitzen  mit  concentr.  Schwefelsäure  Sulftoluilsäure,  unter 
Abscheidung  von  Kohlensäure.  Dieselben  Eigenschaften  zeigt  diese  Ver- 
bindung aus  Harnstoff  und  Toluidin  dargestellt. 

Zur  Erklärung  der  Bildung  der  Harnstoffe  scheint  es  nöthig  zu  sein, 
in  der  Schmelze  die  gechlorten  Harnstoffe :  (CeHsNlsCCls  und  (HGTH7N)20Cb 
anzunehmen,  weil  die  Verbindungen,  welche  zusammengeschmolzen  werden, 
keinen  Sauerstoff  enthalten  und  also  auch  keine  Harnstoffe  bilden  können. 
Diese  würden  dann  erst  bei  der  nachfolgenden  Behandlung  der  Schmelze 
mit  Lösungsmitteln  entstehen,  wobei  Wasser  auf  die  gechlorten  Harnstoffe, 
wie  folgt,  einwirken  mttsste  CisHitNaCk-f  HsO»CisHisN20  +  2HCl. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin  1869,  498.) 


tJeber  ein  neues  Phosphamid.  Von  H.  Wichelbaus.  —  Das  Boh- 
product  der  Einwirkung  von  PCU  und  Benzolsulfamid  wird,  so  lanc^  es 
noch  warm  ist,  auf  eine  poröse  Platte  gegossen  und  so  unter  einer  Glocke 
neben  Schwefelsäure  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Dasselbe  wird  nach  dem 
ersten  Erstarren  wieder  halbflUssig  und  giebt  allmälig  eine  öli^e  Beimengung 
an  die  Platte  ab,  die  sich  sonst  sehr  schwer  entfernen  liisst.  Die  nach 
einigen  Tagen  zurückgebliebene  bröcklige  Masse  wird  in  reinem^  trocknen 
Aether  ^löst  und  scheidet  sich  daraus  in  grossen,  wohbiiugebildeten,  glän- 
zenden Krystallen  ab,  die  sogleich  eingeschmolzen  werden  mÜBsen,  wenn 

1)  Deren  krystallographische Bestimmung  Dr.  Groth  angiebt,  auch  die  mo- 
noklioen  Nadeln  des  Sulfcarbtoluids  wurden  gemessen. 
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ae  sieh  nicht  verändern  sollen.  Dieselben  schmelzen  bei  130 — 131°  und 
sind  CiH5.S02.NHPCk :  CeHs.SOiNIL  +  PCI3.CI2  =  CI2  +  HCl  +  CeHfi.SO» 
KHPCli. 

DasB  dabei  Chlor  entweicht,  wurde  besonders  nachgewiesen;  doch 
seheiBt  ein  Theil  desselben  zar  Wirkung  zu  kommen  und  die  ölieren  Neben- 
prodvcie  zu  erzeugen,  die  eben  erwähnt  wurden.  Das  BenzoTsuIfurylbi- 
dilorphosphamid  verwandelt  sich  schon  an  feuchter  Luft  und  noch  leichter 
durah  Waaser  oder  Alkohol  wieder  in  Benzolsulfamid.  Dasselbe  ist  der 
Fall  bei  Einwirkung  von  Ammoniak»  wie  schon  Fittig  angegeben  hat. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  502.) 


Ueber  die  Analyse  der Weiohbleie.  Von  R.  Fresenius.  —  Durch 
die  jetzt  gebräuchlichen  Entsilberuugsmethoden  hat  man  in  der  Darstellung 
TOB  Weichblei  solche  Fortschritte  gemacht,  dass  die  in  den  Handel  kom- 
menden Sorten  99,94 — 99,995  Proc.  Blei  enthalten.  Sie  können  so  fast  als 
chemisch  rein  betrachtet  werden.  Die  geringen  Spuren  von  anderen  Me- 
tftUen,  die  das  Blei  begleiten,  sind  aber  häufig  für  dessen  technische  Ver- 
wendbarkeit von  bedeutendem  Einiluss,  ihre  Bestimmung  ist  also  von  Wich- 
ti^eit.  DIeBe  Metalle  sind  Silber,  Kupfer,  Wismuth,  Cadmium,  Zink,  Eisen, 
Niekel  und  Antimon,  in  Spuren  kommen  ferner  vor  Cobalt,  Mangan,  Arsen. 
Frese  niu  a  hat  nun  zunächst  die  üblichen  Methoden  zur  Bestimmung  einiger 
von  diesen  Metallen  auf  ihre  Empfindlichkeit  geprüft  und  hat  dann  einen 
Gang  angegeben,  nach  dem  man  die  grOsste  Genauigkeit  bei  solcher  Analyse 
endek. 

1.  Bestimmung  kleiner  Eisenmengen.  Die  Eisenlösung  enthielt  im  Cc. 
0,00625912  Grm.  Eisen  als  Chlorid.  Es  wurde  titrirt  mit  UbermanffaBsaurem 
Kali,  nachdem  das  Chlorid  in  Sulfat  Übergeführt  und  mit  Zink  reducirt  war, 
angewandt  wurden  8  Cc.  der  Eisenlösung.  Ebenso  wurden  7  Cc.  derselben 
mit  Zinneblortir  und  Jod,  6,5  Cc.  mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurem 
Hitron  titrirt,  nachdem  die  Lösung  von  der  Salpetersäure,  die  von  der  Oxy- 
dation des  Eisenchlorürs  zu  Chlorid  vorhanden  war,  beseitigt  war  durch 
Fallen  mit  Ammoniak  und  Wiederlösen  in  Salzsäure.  Endlich  wurde  mit 
Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag  gewogen.  Die  Resultate  fasst  Verf. 
80  zusammen: 

gefanden  bereolinet  Differenz 

Vi*  «K^««««.«.««^«  TT^is      i2,105  Mgr.      2,073  Mgr.     +  0,032  Mgr. 
Mit  Ubermangansaurem  Kali     {^'^^^^     f       g^g^g    ,f        4.  o,064    „ 

Mit  Zinnchlo^r     ....    ff^^   ;;       gj,^   ;;       -M^o   „, 
Mit  KJ  und  Na.8,03  .   .   .    g^?   ;;       ^^^   ;;       +  J^26   . 

Gewichtwnalvtisch  i^'^^^    »         *'^^^    "         +  ^'^86    „ 

2.  Bestimmung  kleiner  Kupfermengen.  Die  Eupferlösung  enthielt  im 
Ce.  0,0002672  Gnn.  Kupfer  als  Nitrat.  'Davon  wurden  6,5— 8  Cc.  angewandt 
qikI  das  Kupfer  bestimmt  als  SulfUr  (mit  HsS  gefällt,  filtrirt,  das  Filter  ver* 
bnamt,  die  Aache  mit  Schwefel  gemischt  im  Wasserstoffstrom  erhitzt),  als 
Oiyd  und  durch  Titration  mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurem  Natron. 
Die  Resultate  waren  : 

gefunden  berechnet  Differenz 

B«8tiiiimang  de«  SuUUr       1,837  Mgr.      2,138  Mgr.     —  0,301  Mgr. 
Bertimmnng.  de.  Oxyd .     {^}\l     «       2.004     „       -0.247     .. 

M.«.an.lyti.oh   .    .    .    {^«3     ..        1.737      „        +  M26     „ 

3.  Bestimmung  kleiner  Zinkmengen.  1  Cc.  der  Zinklösung  enthielt 
Ä,000257  Grm.  Zink  als  Chlorid..  Angewandt  wurden  7—14  Cc    Bestimmt 
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wurde  das  Zink  dnrcb  Fällang  mit  Natriumcarbotiat,  Fütriren,  Waachen  aiMi 
61ühen>mit  aad  ohne  Zusatz  von  salpetersanrem  Ammon;  ab  Schwefelzmic 
ganz  wie  oben  das  Kupfer;  maassanalytisch  durch  FerridcyaDkauam  ui 
Jodkalin^,  endlich  durch  Fällung  als  Schwefelzink,  Lösen  des  Niederschlag^ 
in  saurer  Lösung  von  Eisenoxydsulfat  undTitriren  des  entstandenen  Eise 
oxyduls  durch  übennangansaures  Kali: 

gefonden    >        berechnet  DüFerem  * 

AU  Znü  (ohne  «II4.IHÜ3)     .    .     ^2.729     „        3.611     „        —0,882    „ 

AU  ZnO  (mit  NH.NO3) .  .   .    {^l^  ;;      l^  ;;      +  J^^?   . 

^  ^"^ 12,882    „        3,740    „        —  0,858    „ 

Mit  K-FeaCy.  und  KJ    .    .    .    {JJJ^    ;;       '^^    ;;       +  JJJ^    ;; 

Mit  Biscnoxydsulfat   und  über-      i2,211     „        2,064    „        -|-  0,147     „ 
mangansaurem  Kali  13,414    ,.        3,482     „        —  0,068     „ 

4.  Bestimmung  kleiner  Antimonmengen,  t  Co.  enthielt  0,(M)02509  Grm. 
als  ChlorUr  in  salzsaurer  Lösung.  Angewandt  wurden  7  -14  Oc.  Bestimmt 
wurde  das  Antimon  als  SulHlr,  das  auf  einem  Filter  bei  100°  oder  auf  Asbest 
im  Kohlens&nrestrom  getrocknet  war;  maassanalytisch  durch  Jod;  endlich 
durch  Eisenvitriol  und  chromsaures  Kali. 


Als  Sulfür  bei  lOO""  getrocknet 
AlsSnlAlr  in  GO2  getrocknet 

Mit  Jod  

Mit  Eisenvitriol  und  Kalium- 
Chromat 

Die  Bestimmung  so  kleiner  Mengen  von  Antimon  als  SbsOi  empfiehlt 
der  Verf.  nicht. 

Die  Fehler,  die  sich  nach  diesen  Untersuchungen  als  unvermeidlich 
erweisen,  betrugen  bei  maassanalytischen  Methoden  0,05—0,2  Mgr.,  bei  ge- 
wichtsanalytischen Methoden,  bei  denen  Niederschläge  auf  Filtern  getrocknet 
und  gewogeu  wurden,  0,3—0,7  Mgr. 

Methode  der  Analyse  van  Weichblei.  1.  Das  Blei  wird  in  Stücke  ge- 
schnitten,  die  eine  ganz  blanke  Oberfläche  besitzen.  2.  Zwei  Mal  200  Grm. 
werden  davon  abgewogen,  in  550  Cc.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  gelöst 
unter  Erw&rmen  und  die  Lösung  auf  etwa  1  Liter  verdünnt.  3.  Gewöhnlich 
ist  die  Lösung  klar,  nur  wenn  viel  Antimon  vorhanden  ist,  setzt  sich  etwas 
Antimonoxyd  ab.  (Siehe  17.»  4.  Die  Lösung  von  der  einen  Portion  wird 
mit  Wasser  auf  1500  Cc.  verdünnt  und  mit  1  Cc.  Salzsäure  von  1,12  spec. 
Gewicht  das  Silber  gefällt,  das  nach  dem  Glühen  im  H-Strome  als  metal- 
lisches Silber  gewogen  Avird.  5.  Die  Lösung  von  der  zweiten  abgewogenen 
Menge  bringt  man  in  einen  2  Liter  fassenden  Kolben  und  fällt  mit  115  (rrm. 
(62—63  Cc.)  conoentrirter  Schwefelsäure  das  Blei,  verdünnt  bis  zur  Marke 
mit  Wasser;  Iftsst  absitzen  und  zieht  diese  klare  Flüssigkeit  mit  einem  Heber 
ab.  1750  Cc.  davon  werden  eingedampft,  bis  Schwefelsäuredämpfe  auftreten. 
Beim  Erkalten  und  Verdünnen  mit  etwa  60  Cc.  Wasser  fiült  etwas  Blei- 
sulfat, das  man  auf  einem  Filter  sammelt.  6.  Dieses  Bleisulfat  enthält  oft 
etwas  Antimonoxyd.  Es  wird  deshalb  in  Salzsäure  gelöst,  man  verdünnt  die 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  sättigt  mit  Schwefelwasserstoffgas» 
filtrirt,  zieht  den  Niederschlag  mit  Schwefelkalium  und  Schwefel  aus,  flitrirt 
wieder  and  fällt  das  AntimonsulfUr  durch  Salzsäure.    7,  Die  in  5.  erhaltene 


gefondea 

bereclinet 

Differens 

r4,235  Mgr. 

3,513  Mgr. 

+  0,722  Mgr 

\2,153     „ 

1,882    „ 

+  0,271     ,» 

ilJ94     „ 
13,516     „ 

1,505     „ 

-f  0,289     „ 

3,260    „ 

+  0,256     „ 

f2,288    „ 
13,143    „ 

2,007     „ 

+  0,281     ,, 

2,760     „ 

+  0,383    „ 

•  1,831     „ 
13,527     „ 

2.007     „ 

+  0,176    „ 

3,513     „ 

+  0,014    „ 
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febwefebsare  LSsnng  sXttigt  man  mit  HsS,  sammelt  den  Niederschlag,  wäscht 
im  aus,  behandelt  ihn  mit  SchwefelkaKura  and  Schwefel»  filtrirt  und  säuert 
das  FUtrat  an.    8.  Den  in  Schwefelkalium  nicht  gelösten  Theil  des  Schwe- 
felwasserstoffniederschlages löst  man  in  Salpetersänre,  setzt  etwas  Schwefel- 
liare  su,  filtrirt  von  möglicherweise  abgeschiedenem  Bleisnlfat  ab,  neutra- 
Hart  mit  Kafilauge,  setzt  dann  kohlensaures  Natron  und  Cyankalium  zu  und 
«wärmt.    Wismnth  föUt  dann  nieder.  —  Aus  dem  Filtrat  vom  Wismuth- 
BJederachlage  fallt  man  Cadmium  und  Silber  durch  Schwefelkalium.    Beide 
werden  getrennt,  indem  man  die  Sulflire  in  Salpetersäure  löst,  Silber  durch 
Salzsäure  und  nachher  Cadmium  durch  kohlensaures  Natron  föllt.  —  Kupfer 
endlich  fSÜt  man  al^  Sulfür»  nachdem  man  ,die  Lösung  durch  Erwärmen  mit 
Sehwefelaaore  tou  Blausäure  befreit  hat.    9.  Die  in  6.  und  7.  erhaltenen 
FilluDgen  Ton  Schwefelantimon  und  Schwefelarsen  werden  sammt  dem  Fil- 
ter mit  rauchender  Salpetersäure  oxvdirt,  dann  mit  kohlensaurem  und  sal- 
petersaurem  Natron  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser,  nachher  mit 
wasserhaltigem  Weingeist  gewaschen.    Das  nicht  gelöste  antimonsaure  Na- 
tron löst  man  in  Salzsäure  auf  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.    10.  Die 
In  9.  erhaltene  Lösung  von  arsen saurem  Natron  wird  vorsichtig  mit  Schwe- 
felwasserstoff gefällt  und  dem  Niederschlage  alles  Arsen  durch  anderthalb- 
kohlensaures  Ammon  entzogen,  das  nicht  gelöste  Schwefelantimon  mit  dem 
von  9.  vereinigt,  das  Arsen  aber  11.  durch  Salzsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff geflkllt    12.  Das  in  7.  erhaltene  Filtrat  wird  schwach  ammoniakalisch 
gemaeht,  mit  Scbwefelammonium  versetzt  und  in  einem  bis  an  den  Hals 
refliUten,  durch  einen  Kork  verschlossenen  Kolben  24  Stunden  stehen  ge- 
ttssen.    Wenn  der  Niederschlag  sich  klar  abgesetzt  hat,  wird  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  Essigsäure  angesäuert  und  abgedampft,  um  etwa  noch  vorhan- 
denes Nickel  ^s  der  Lösung  zu  erhalten.     13.  Der  in  12.  auf  dem  Filter 
gesammelte  Niederschlag  wird  mit  einem  Gemisch  von  Schwefel  Wasserstoff- 
wasser und  Salzsäure  behandelt.    In  diesem  lösen  sich  Schwefeleinen  und 
Sehwefelzink,  Nickel  und  Kobalt  bleiben  ungelöst.   Den  Rückstand  löst  man 
mit  dem  in   12.  möglicherweise  erhaltenen  Schwefelnickel  in  Königswasser 
und  bestimmt  Nickel  und  Kobalt.    14.  Das  in  13.  erhaltene  salzsaure  Filtrat 
coneentrirt  man  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  und  fällt  Eisen  wiederholt 
mit  Ammoniak,   nachdem  man  es  immer  wieder  in  Salzsäure  gelöst  hat. 
15.  Das  filtrat  vom  Eisenniederschlage  enthält  dann  das  Zink  und  Mangan. 
Beide  werden  durch  Schwefelammonium  gefällt  und  das  Mangan  vom  Zink 
durch  Essigsäure  getrennt.    16.  In  der  ursprünglichen  I^sung,  welche  auf 
2  liier  verdünnt  wurde,  nachdem  das  Blei  durch  Schwefelsäure  gefällt  war, 
nimmt  der  Bleiniederschlag  45  Cc.  ein.  Die  zwei  Liter  enthalten  also  1955  Co. 
Flüss^keit.    Daraus  berechnet  sich,  dass  den  zur  Analyse  angewandten 
1750  Co.    179  Grm.  des  'angewandten  Bleis  entsprechen.    Auf  diese  muss 
also  immer  die  gefundene  Menge  der  Metalle  berechnet  werden.    17.  Wenn 
•o  viel  Antimon  vorhanden  ist,  dass  bei  der  ursprünglichen  Lösung  in  Sal- 
peteraiure  Antimonozyde  sich  abscheiden ,  so  bestimmt  man  diese  für  sich 
lioitOrllch  auf  200  Grm.  Blei  bezogen)  oder  man  kann  den  Niederschlag 
abfihrireii^  dann  aus  der  Bleilösung  das  Blei  mit  Schwefelsäure  fällen,  fil- 
triren  mid  das  Filtrat  wie  oben  angegeben  untersuchen.    Das  zuerst  filtrirte 
Anfimonoxyd  wird  dann  bei  5.  und  6.  mit  verarbeitet.   In  diesem  Falle  sind 
natürlich  alle  gefundenen  Mengen  auf  200  Grm.  Blei  zu  berechnen.  —  Wir 
haben  hier  nur  kurz  den  von  Fresenius  für  die  complicirte  Analyse  an- 
gegebenen Weg  angedeutet,  in  Bezug  auf  die  näheren  Details  der  Opera- 
tbnen  und  die  Beleganalysen  verweisen  wir  auf  das  Original. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869.  148.) 


Sinwirkung  tüh  Schwefelkohlenatofif  auf  Phosphorchlorid.  Von 
Eathke.  —  Diese  Verbindungen  setzen  sich,  wie  zu  erwarten  war,  nach 
folgender  Gleichung  um :  CS2  +  2PCI5  =  CCh  +  2PSCI3.  Die  Angabe  von 
Carlas  (Ann.  Chem.  Pharm.  112,  193),  dass  bei  dieser  Umsetzung  CSCh 
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eotQtehe ,  ißt  falach.    Der  Chlorscbwefelkohlenstoff  CSGk  würde  leicht 
erkennen  sein  da  er  mit  KHa  Schwefelq/anamtnanium  bildet    Der  Verf.  \mJt 
beobachtet,  dass  sich  CSCls  mit  Amylen  vereinigen  kann. 

(HabUitationsachrift  Halle  1869.) 


Neue  SyntheBe  des  Gaanidins.  Von  G.  Boacbardat.  —  Nack 
den  Versuchen  von  Natanson  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor^- 
koblenoxyd  auf  Ammoniak  Harnstoff  und  Salmiak.  Der  Ven.  bat  dieM 
Versuche  wiederholt  und  die  Bildung  von  Harnstoff  bestätigt  gefnadwu 
Neben  demselben  entstehen  gleichzeitig  noch  and^e  Amide  und  nament^ 
lieb  Guanidin.  Es  wurde  Ammoniak  auf  ungeßkhr  150  Liter  Chlorkohlen— 
oxyd  einwirken  gelassen  und  das  entstandene  S^gemenge  zuerst  mit 
Alkohol  und  dann  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  So  wurden  eine  unlös— 
lösliche  Masse  (Melanursäure  und  Cyanursäure)  und  2  Lösungen  erhalten, 
welche  Harnstoff  und  Guanidin  enthielten. 

1.  Guanidin.  Die  genau  neutralisirte  wässerige  Lösung  schied  beim 
Verdunsten  nach  und  nach  Salmiak  gemengt  mit  etwas  Cyanursäure  ab. 
Die  letzten  Mutterlaugen  wurden  mit  dem  in  Alkohol  löslichen  Producfc 
vereim'gt.  Dieses  Product  genau  neutralisirt,  wurde  zweimal  mit  absolutem 
Alkohol  gereinigt,  worin  sich  der  Harnstoff  und  das  salzsaure  Guanidin 
lösten.  Letzteres  wurde  mit  schwefelsaurem  Silber  in  schwefelsaures  Sak 
verwandelt»  die  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behan- 
delt. Das  Ungelöste,  welches  aus  schwefelsaurem  Guanidin  und  etwas 
schwefelsaurem  Ammoniak  bestand,  wurde  mit  einem  geringem  Ueberschoss 
von  Baryt  zum  Sieden  erhitzt,  dann  mit  Kohlensäure  behandelt,  das  Filtrat 
vom  kohlensauren  Baryt  zur  Verflüchtigung  des  kohlensauren  Ammoniaks 
eingedampft  und  der  Klickstand  nochmals  auf  dieselbe  Weise  bebandelt. 
Die  Lösung  von  kohlensaurem  Guanidin  wurde  darauf  mit  Scbwefelsäare 
neutralisirt,  eingedampft  und  zu  der  hinreichend  concentrirten  Flüssigkeit 
Alkohol  gesetzt  Es  schied  sich  krystallinisches  schwefelsaures  Guanidin 
ab,  dessen  Analyse  die  Formel  (CnGN3)2H2S04  ergab. 

2.  Barnsto^.  Man  erhält  ihn  durch  Verdunsten  der  obigen  vom  sdiwe- 
felsauren  Guanidin  getrennten  Lösungen. 

3.  Melanursäure.  Das  in  Wasser  unlösliche  Product  bildet  eine  weias- 
liehe  Masse.  Man  löst  sie  in  der  Wärme  in  einer  grossen  Menge  Wasser. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  feine  Nadeln  ab,  die  sich  zu  weissen  Flocke« 
vereinigen.  Dieser  Körper  besitzt  die  Eigenschaften  der  Melanursäure  und 
die  Analyse  ergab  mit  der  Formel  C3H4m02  übereinstimmende  Zahlen. 

4.  Cyanursäure.  Die  Mutterlaugen  von  der  Melanursäure  liefern  beim 
Verdunsten  anfänglich  noch  eine  gewisse  Menge  von  dieser  Säure,  später 
scheiden  sich  kleine  Krystalle  von  Cyanursäure  ab. 

(Compt.  rend.  69,  961.) 


Ueber  Aethyleneiaenohlorür.  Von  J.K achler.  —  Wenn  man  ehie 
ätherische  Lösung^  von  Eisenchlorid  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  eimge 
Stunden  hing  auf  140—150°  C.  erhitzt,  so  findet  man  die  Flüssigkeit»  <Se 
ihre  Farbe  in  ein  lichtes  Graugrün  verwandelt  hat,  mehr  oder  weniger 
reichlich  durchsetzt  mit  etwas  graulichweiss  gefärbten  dünnen  Nadeln, 
während  ein  anderer  Theil  der  gebildeten  Substanz  die  Wände  mit  einer 
Incrustation  bedeckt.  Leichter  und  gut  krystallisirt  erhält  man  diese  Ver- 
bindung, wenn  man  der  ätherischen  Eisenchloridlösung  etwas  Phosphor» 
in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  zusetzt  und  dieses  Gemisch  erhitzt.  HieiQ 
genügt  die  Hitze  des  Wasserbades,  in  dem  man  so  beschickte  Röhren  6 
bis  8  Stunden  lang  erhält  Die  lichtgrUnlich  gewordene  Flüssigkeit  enthält 
dann  oft  eine  ziemliche  Menge  farbloser  Prismen  oder  flache  lange  Blätt- 
chen. Beim  Oeffhen  der  Röhre  entweicht  kein  Gas.  Die  angewandte  Lö- 
sung von  Eisenchlorid  enthielt  5  Grm.  auf  50  Grm.  gewöhnlichen  Aether. 
Für  10  Cc.  derselben  war  1  Grm.  Phosphor,  in  3  Cc.  SchwefelkoÜlenstoff 
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«dM»  zugegeben  worden.  Die  Erystalle  worden  in  ein  Becherglas  gespült, 
die  Flfissigkeit  abgegossen,  and  die  ersteren  zuerst  mit  warmem  Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt  mit  wasserfreiem  Aether  vollständig  abgewaschen.  Zwi- 
schen Papier  abgedruckt  und  »n  der  i>aft  schnell  getrocknet,  erschienen 
sie  glanzlos,  fast  ungefärbt,  spröde  und  leicht  löslid^  in  Wasser.  Sie  sind 
Bidit  allzn  hygroscopisoh.  Die  frisch  bereitete  wiisaM'ige  Lösung  zeigt  die 
fieenozydulr^ftctionen  und  oxydirt  sich  mit  derselben  Leichtigkeit  wie 
fiierchlorlir.  Die  Krystalle  entnalten  Wasser,  welches  im  Wasserbade  ent- 
wacht,  dabei  färben  sie  sich  gelb  bis  bräunlich.  Ihre  Zusammensetzung 
ist  OtH4.Fe2Cl2  +  2H2O  und  sie  entstehen  nach  der  Gleichung  : 
2iCsH5)tO  +  2Fe2Cl3  =  2(C2H4.FeiCl2»  +  2C2H6O  +  2C1. 
Ist  der  Aether  ganz  wasserfrei,  so  erhält  man  die  Erystalle  nicht;  stat( 
flner  entstehen  graue  missfarbige  Ausscheidungen.  Es  wurde  auch  ver- 
geblich versacht,  sie  statt  mit  Aether,  mit  Alkohol  darzustellen. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1869,  510.) 


Heber  den  Fembalsam.  Von  J.  E achler.  —  In  einer  geränmigen 
Flssehe  wird  derBalaam  mit  dem  doppelten  Volumen  EalUauge  von  l,2speo. 
Gew.  tSohtig  durchgeschüttelt  und  cOe  erhaltene  emulsionartige  Lösung  in 
demselben  Gefass  mit  Aether  so  lange  behandelt,  als  dieser  noeh  etwas  auf- 
smunt.  Mittelst  eines  Scheidetrichters  getrennt,  wird  der  ganze  ätherische 
Auszug,  der  nur  schwach  gelblich  gefärbt  ist,  abdestillirt  und  der  Rückstand 
aaf  einer  Schale  im  Wasserbade  so  lange  erwSt'mt,  als  zur  Vertagung  des 
letzten  Aetherantheils  nöthig  ist  So  erhält  man  eine  ansehnbche  Menge 
eiaea  gelblich  gefärbten  Oels ,  welches  durch  Destillation  zu  reinigen  ver- 
sucht wurde,  doch  da  hierbei  th eilweise  Zersetzung  unter  Abscbeidung  von 
Stilben  CuHis  (120,7  Schmelzp.)  eintrat,  wurde  in  folgender  Art  verfahren. 
Rohes,  nicht  destiUirtes  Gel  sowohl,  wie  rectificirtes  erstarrt  bald  zu  einer 
edfenartigen  Masse,  wenn  man  es  in  einem  weithalsigen  verschliessbaren 
Gefass  mit  concentrirter  alkoholischer  Ealilösung  (1  Vol.  Gel:  2  Vol.  Eali- 
iSumg)  mischt  Die  Anfangs  trübe  Mischung  klärt  sich  beim  UmsohUtteln 
lud  Müd  darauf  erstarrt  die  Masse.  Das  entstandene  Salz  ist  das  Ealisalz 
der  Zimmtsanre.  Hat  man  das  Gel  mit  KalUauge  gekocht ,  so  enthält  die 
gebildete  Zimmtaäure  etwas  Benzoesäure. 

Löst  man  die  mit  alkoholischer  Kalilösung  ans  dem  nicht  destillirten 
Oel  entstandene  Seife  in  warmem  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Gel  aus,  wel- 
ebei  mit  der  Btirette  getrennt  werden  kann.  Es  ist  inzwischen  keine  reine 
Substanz  nnd  enthält  immer  noch  viel  unzersetzbare  frühere  Verbindung, 
denn  es  wird  bei  neuem  Zusammenschütteln  mit  alkoholischer  Ealilösung 
wieder,  wenn  auch  nicht  fest,  doch  breiig,  bntterartig.  Den  Benzylalkohol 
erli&lt  man  ans  dem  nicht  destillirten  Gel  rein ,  wenn  man  dasselbe  mit 
etwa  dem  4fachen  Volum  wässeriger  Ealüauge  von  1 ,3  spec.  Qew.  so  lange 
eriiitzt,  bis  die  früher  getrennten  Schichten  sich  zu  einer  Flüssigkeit  gelöst 
bbeo.  Diese  ist  meistens  noch  stark  gefärbt  nnd  erstarrt  beim  Ausgiessen 
n  eine  Schale  zu  einem  weichen  Brei  perlmutterarti^  glänzender  Erystalle 
des  Kausales.  Dies  wurde  zwischen  Leinwand  in  emer  Presse  ab^epresst, 
tsd  die  abgelaufene  Flüssigkeit  gab  nun  verdünnt  und  so  lange  m  einem 
DestüHrapparat  gekocht  als  das  Destillat  noch  milchig  trübe  überging,  den 
Alkohol,  weleber  zum  Theil  mit  der  Bürette  von  der  Flüssigkeit  getrennt, 
na  andern  aus  der  letzteren  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden  konnte. 
Die  itherische  Lösung  wurde  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  RUck- 
stad  in  einer  Schale  erwärmt,  bis  er  ätherfrei  war.  Dann  wurde  alles 
Tershilgt,  mit  Chlorcaleium  getrocknet  und  rectificirt.  Schon  ursprünglich 
UV  sehr  sehwaeh  gefärbt  destilfirte  jetzt  der  Benzylalkohol  CtHsG  fast  bis 
nm  leteten  Tropfen  zwischen  202  und  205°  völlig  wasserklar  über  .(der 
Siedeminct  des  reinen  Alkohols  ist  204°). 

Verf.  giebt  folgende  Schmelzponcte  von  Gemischen  bei  dieser  Gelegen- 
M  aa: 
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Zlmmts&iire. 

Benzoes&ore. 

Schmelzpanct. 

100  Proo. 
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118.2 
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123,3 

Das  Harz  des  Perubalsams.  Die  alkalische  Lösung  des  Perabalsama»  | 
ans  der  man  mit  Aether  den  zimmtsauren  Benzvläther  ansgelöst  hat,  lässt»  , 
nachdem  die  Aetherreste  verjagt  wurden ,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  i 
weiches  braunes  Harz  fallen,  etwas  durchsetzt  mit  Kirstallen  gleichzeitig^ 
sich  ausscheidender,  roher,  wenig  benzoesäurehaltiger  zimmtsäure,  die  mit 
der  sauren  Flüssigkeit  ab^gossen  und  für  sich  gereinigt  werden  kann. 
Das  Elarz  von  schwachem  Tanillegeruch  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und 
erschien  dann  in  der  Kälte  fest,  spröde  und  glanzlos.  Seine  concentrirte 
alkoholische  Lösung  mischte  sich  mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung 
ohne  Ausscheidung  eines  Kalisalzes.  Mit  dem  dreifachen  Gewicht  Ejsdi- 
hydrat  so  lange  geschmolzen,  bis  eine  Probe,  in  Wasser  gelöst  und  abge- 
sättigt, nicht  viel  Ausscheidung  mehr  gab,  dann  die  ganze  Masse  so  be- 
handelt, filtrirt  und  das  Fürat  mit  Aether  ausgeschüttelt,  wurde  nach  dem 
Abdestilliren  des  letzteren  ein  krystallisirbarer  Rückstand  erhalten,  aiu 
dem  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  etwas  Benzoesäure  ausziehen  liess.  Was 
der  Schwefelkohlenstoff  ungelöst  gelassen  hatte,  betrug  an  zwei  Drittel  des 
Ganzen  und  erwies  sich  nach  dem  Reinigen  mit  Thierkohle  allen  Eigen- 
schaften und  der  Analyse  nach  als  Protocatechusäure.  Die  Ausbeute  an 
Benzylalkohol  aus  dem  Perubalsam  ist  so  beträchtlich,  dass  bei  der  leich- 
ten Ausflihrbarkeit  des  Verfahrens  ihn  abzuscheiden,  und  der  Reinheit  in 
der  man  ihn  sofort  erhält,  der  Balsam  als  ein  sehr  gutes  Material  für  seine 
Gewinnung  empfohlen  werden  kann.  Im  Mittel  mehrerer  Versuche  gaben 
lOOTheile  Balsam  20Theile  Benzylalkohol,  46  Theile  rohe  Zimmtsäure  und 
32  Theile  Harz.  Zimmtalkohol ,  der  eine  Flüssigkeit  bilden  und  bei  222° 
sieden  soll,  konnte  der  Verf.  nicht,  wie  Delafontaine  (D.  Z.  N.  F. 
5,  156)  angiebt,  neben  Benzylalkohol  finden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1860,  512.) 


Ueber  einige  Sucoinylderivato.  Von  P.  Weselsky.  —  Suectnyl- 
phenol  C4Ht02(C6H5.0)s.  Suocinjrlchlorür  und  Phenylalkohol  wurden  in  dem 
Verhältnisse  von  20  zu  25  in  einem  mit  einem  Rücklaufktthler  versebenen 
Kolben  im  Wasserbade  erwärmt.  Die  bald  eintretende  Zersetzung  verläaft 
unter  reichlicher  Salzsäure-Entwicklung,  und  vollendet  sich  etwa  in  einer 
Stunde.  Beim  Abkühlen  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  fest  und  knrstal- 
linisch.  Er  wnrde  vor  dem  Umkr^stallisiren  durch  Abpressen  zwischen 
Leinwand  und  Papier  von  einer  kleinen  Menge  eines  öligen  Antheilea  be- 
freit In  siedendem  absoluten  Alkohol  löst  er  sich  leicht  auf,  und  die  fil- 
trirte  Lösung  lässt  während  des  Abkühlens  schon  die  Verbindung  in  perl- 
muttl^rglänzenden  Blättchen  fallen.  Sucdnylphenol  ist  in  Wasser  unlöäich, 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  schmilzt  bei  118^  G. 
und  ist  bei  330°  C.  unzersetzt  destOlirbar.  Brom  wirkt  auf  die  VerlHndang 
heftig  ein;  das  Ende  der  Reaction,  welche  in  einem  Kolben  vorgenommen 
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vnrde,  kennzeichnet  sich  durch  eine  Verflüssigung  der  ganzen  rothbrannen 
Masse,  der  bald  eine  fast  yöllige  Erstarrung  folgt.  Das  stark  gefärbte 
Eohprodact  lässt  sich  zerrieben  auf  einem  Filter  mit  Aether  ganz  farblos 
waschen,  es  hinterbleibt  dann  das  Tribromsuccinylphenol  als  ein  kreide- 
veiss^  Krystailmehl ,  velcbes  nur  in  grossen  Mengen  siedenden  Alkohols 
Kislich  ist  und  daraus  in  zarten  weissen  Nädelchen  wieder  erhalten  wird. 
Wehigeistige  Kalilösung  zersetzt  beim  Sieden  die  Verbindung  schnell. 
Dampft  man  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein,  löst  den  Rückstand  wieder  in 
Wasser,  sSnert  mit  Schwefelsäure  an,  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  so  er- 
;  bSt  man  als  Zersetznngsproducte  BemsteinsSure  und  Bibrompkenol ,  die 
aas  dem  Aetherrückstana  durch  Wasser  getrennt  werden  können.  Von 
(ManeeM  wird  das  Snccinylphenol  selbst  bei  100°  nicht  angegriffen.  — 
SckvefelSemsieinsaures  Kali  CeH402(KS)s.  Es  ist  nicht  gleichgültig,  wie 
-man  oie  Umsetzung  des  Succinylphenols  mit  dem  Kaliumsulfhydrat  ans- 
ffihrt  Kocht  man  dasselbe  mit  einer  wässerigen  Lösung  des  letzteren,  so 
vird  es  zwar  allmälig  aufgelöst,  allein  man  findet  bei  entsprechender  Be- 
baadlung  der  Flüssigkeit  in  derselben  nur  BemsteinsSure  und  Phenyktlkohol 
''  Beben  SchwefelkaUum.  Die  ^chwefelbernsteinsäure  und  ihre  Verbindungen 
woden  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösungen  schnell  zersetzt,  sie 
Bad  aber,  in  absolutem  Alkohol  gelöst^  haltbar.  Man  muss  eine  Lösung 
des  krystallisirten  Kaliumsulfhydrates  in  absolutem  Alkohol  auf  Succinyl- 
^enol  oder  eine  eben  solche  Lösung  desselben  einwirken  lassen.  In  einem 
Kolben  mit  einem  Verdichtungskühler  bis  zur  Kochhitze  des  Wassers  er- 
virmt,  tritt  nach  vorausgegangener  Lösung  ziemlich  schnell  eine  reichlich 
ach  vermehrende  KrystsüflMldung  ein,  die  endlich  die  ganze  Flüssigkeit 
Ikreüg  erstarren  macht;  man  kühlt  schnell  ab,  seihet  den  Brei  durch  feine 
Leinwand  und  presst  ihn  schnell  in  einer  Presse  trocken,  zerreibt  die  völlig 
iarhtose  Masse  und  trocknet  unter  der  Luftpumpe.  Die  Verbindung  er- 
aefadnt  anter  dem  Mikroskope  als  gruppen-  oder  bündelweise  vereinigte 
RHtze  Nadeln,  löst  sich  unter  Kälteerzeugung  mit  grösster  Leichtigkeit  im' 
Wasser  auf  und  wird  auch  von  Weingeist  und  Aether  leicht  gelöst.  Die 
Lösnngen,  besonders  die  wässerige,  zersetzen  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dmisten  an  der  Luft  und  hinterlassen  schmierige,  lauchartig  riechende 
Rückstände.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  reagirt  auf  Metallsalze,  wie  die 
Ldsong  eines  Schwefelalkalis.  Alle  Säuren  zersetzen  sie  rasch  unter  Ent- 
wtekelung  von  Schwefelwasserstoff;  waren  sie  concentrirt,  so  scheidet  sich 
Sdiwefelbernsteinsäure  als  ölige,  bald  krystallinisch  erstarrende  Tropfen 
ans.—  Solfoeuccinvl  C4H4O2S  entsteht  nach  folgender  Gleichung:  OtH^Oa 
tKSh  +  2HC1  =»  CtfiiOsS  +  H2S  +  2K0].  Man  säuert  in  einer  verschliess- 
baren  Flasche  die  wässerige  Lösung  der  Kaliverbindnng  mit  Schwefelsäure 
an,  schüttelt  hierauf  mit  Aether,  trennt  den  Aetherauszug  und  trocknet  ihn 
mit  Chlorcalcinm;  nach  dem 'Abdestilliren  desselben  hinterbleibt  ein  öliger 
Rückstand,  welcher,  über  Aetzkali  unter  der  Luftpumpe  stehen  gelassen, 
bald  zu  einer  grossstrahli^  blättrigen ,  aber  lange  reucht  bleibenden  Krv- 
itaUmasse  erstarrt,  die  meist  etwas  gelblich  gefärbt  ist;  sie  wurd  aber  völlig 
farblos,  trocken  und  geruchlos,  wenn  man  sie  nun  in  einer  Presse  von 
einer  kleinen  Menge  eines  lauehartig  riechenden  Nebenbestandtheües  befreit. 
Solfoaiiccinyl  löst  sich  gleich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
reagirt  stark  sauer,  besitzt  einen  sehr  süssen,  hinterher  Bemsteinsäure 
■  ibuiehen  Geschmack  und  schmilzt  bei  3t°  C:  seine  Lösung  giebt,  mit 
BleizaekerKteung  versetzt,  einen  eigelben,  schnell  braun  werdenden  Kieder- 
leUag,  der  sich  beim  Erwärmen  schwärzt  und  spiegelnd  an  die  GefÜsswand 
aoaetat.  Mit  einer  Kupfervitriollösung  entsteht  sofort  eine  Fällung  von 
Schwefelknpfer.  Der  mit  Silbemitrat  erzeugte  Niederschlag  ist  Anfangs 
weiss,  wird  schnell  ^elb,  braun  und  endlich  schwarz.  Eisenchlorid  lässt 
die  Utoong  Anfangs  klar ,  dann  erscheint  eine  milchige  Trübung ,  die  sich 
za  einem  weissen  Kiederschlage  vermehrt.  Dieser  Niederschlag  wird  beim 
&w&rmen  grau  und  auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  schwarz. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin,  1869,  518.) 
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lieber  die  Verandexxing  der  Albipziinate  duroli  WASfler.  Ton  IMi 
W.  Schmidt.— Verf^.antersachte  das  Verhalten  verschiedener  Albumiiotsj 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zngesebmolzenen Röhren.  Nach  Mei sauer*« 
Untersuchungen  sollten  bei  dieser  Behandlung  leicht  Peptone  gebildet  wet^\ 
den,  Schmidt  aber  bekam  nur  lösliche  uncoagulirbare  Albomim^te.  £f| 
erhitzte  die  untersuchten  Körper  in  einem  Cariu8*schen  Ofen  auf  150^1 
Er  unterwarf  dieser  Behandlung  coagulirtes  und  nachWürtz  du'gestelltei' 
Serumeiweiss,  CaseYn,  frisches,  mit  Alkohol  behandeltes  und  trocknes  Fibriiv| 
endlich  fibrinoplastische  Substanz.  Der  Inhalt  der  Röhren  war  naob  5-  bit^ 
18  stundigem  Erhitzen  gewöhnlich  flüssig,  er  reagirte  immer  sauer  uodzwic: 
am  stärksten,  wenn  er  am  längsten  erhitzt  war.  Die  erhitzten  Körper  gaben  '■ 
immer  noch  die  characteristisehen  Reactionen  der  Albuminate,  Peptone, 
Para-  oder  Metapeptone  wurden  nie  beobachtet   (Z.analytOhem.  1S69.  t30.j. 


Studien  und  Betrachtungen  über  die  Natur  der  Elemente*  Von 
J.  A.  Groshans')*  — Unter  diesem  Titel  habe  ich  eine  Brochttre  (Rotter* 
dam  1866/67)  publicirt,  von  der  ich  einige  Exemplare  unter  eine  kleine  Aih>' 
zahl  von  Personen,  die  d^  Gegenstand  interessiren  konnte,  veriheilt  habe. 
Herr  L.  Meyer  hat  in  dieser  Zeitschrift  <N.  F.  3,  218)  meine  Arbeit  einer 
Kritik  unterzogen.  Wenn  ich  bis  heute  darauf  nicht  geantwortet  habe ,  bo 
liegt  der  Grund  keineswegs  darin,  dass  ich  die  Bemerkungien  des  Herrn 
Meyer  für  richtig  halte,  sondern  einzig  in  der  Schwierigkeit  auf  8<^eln- 
bare  Beweisgründe ,  welche  nicht  auf  Zahlen  l^ruhen ,  zu  antworten  nad 
diese  Antwort  so  kurz  zu  fassen,  wie  es  die  Natur  dieser  Zeitschrift  ver* 
langt.  Da  indess  das  wenig  gün8ti|^e  Urtheil  des  Herrn  Meyef  bei  dem 
Ansehen ,  welches  dieser  Gelelirte  mit  Recht  in  der  Wissenschaft  ^iStesst^ 
meiner  Arbeit  erhebliches  Unrecht  thun  kann,,  habe  ich  mich  endlich  ent- 
schlossen, auf  einige  seiner  Bemerkungen  zu  antworten.  Ich  werde  midi 
dabei  nicht  auf  die  Frage  einlassen,  ob  ich  die  Aufgabe,  welche  ich  nir 

festeilt,  gelöst  habe  oder  nicht,  ob  ich  mich  von  gewissen  Hypotheeoi 
abe  leiten  lassen  oder  nicht,  um  mich  wenigstens  diesmal  nicht  dem  Vor-- 
würfe  der  Weitläufigkeit,  den  Herr  Mever  meiner  Brochttre  gemacht  bat, 
auszusetzen.  —  Herr  Meyer  beginnt  damit,  die  haupti^chlicbste  meteer 
Beobachtungen  ungefähr  in  der  folgenden  Weise  ans  einander  zu  seteefi: 
Beim  Vergleich  der  Dampfdichten  S  bei  760  Millim.  und  den  Siedeponcten 
habe  ich  bei  28  Körpern  erkannt,  dass  diese  Dsmpfdichten  genau  proper'- 
tional  mit  der  Anzahl  der  Atome  von  C,  H  und  0  wKren.  Die  Dam^- 
dichte  (bei  760  Millim.  und  bei  den  Siedetemperaturen  S  und  S ')  zweier 
Körper  A  und  B  seien  =  d  und  d  *  und  die  Atomgewichte  a  und  a  * ,  so 
hat  man: 

d a_     273 +  iS' 

rf»  "^  a'  •  273  +  5  ^  ' 

Wlihlt  man  für  den  Körper  B,  Wasserdampf  H«0  und  führt  man  in  die 
Formel  rf* «  3,  a*  =  18  und  (273  -[-  S')  =  373  ein,  so  ergiebt  sich 

wo  C  eine  Gonstante  ist,  die  für  alle  Körper  denselben  Werth  hat  und  von 
den  beobachteten  Siedepnncten  abhangt,  für  Wasser,  dessen  Siedepunct 
« lOO""  ist,  ist  die  ConsUnte  c=. 

^  -  62.167 
während  n  die  Summe  der  Atome  von  C,  H  und  0  (C  » 12,  H  =  1,  0  -» IB) 


1)  Vom  Verf.  in  französischer  Sprache  eingesandt 


I 
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iit  Ben  Meyer  bemerkt  daza:  ,,Die  Werthe  der  Atomeozahl  n  ergeben 
fldi  am  dieser  Formel  meist  recht  genau  <biB  anf  i^Z  Proc.)  z.  B. 

ftriletii^    C4B1«     n»  13,92  statt  14 

„    AtiAier    O4H10O  n^»  14,92     ,»     15    u.  a.  v.  (s.  d.  Zeitscbr.  N.  F.  3, 219) 

bereehnet  man  aber  mittelst  dieser  Gleichungen  die  Siedepuncte  auH  a,  n  und 
C,  so  ethält  man  erheblich  grossere  Ab^vieicfanngen  von  den  beobachteten 
Werthen,  z.B.  für  Holzgeist  58,5°,  für  Aether  83,6",  f0rToluoll08,5'*tt.s.w." 
£s  miiss  hier  ein  klehaer  Irrthum  des  Herrn  Meyer  vorliegen,  denn  die 
aB^edifaiten  Beispiele  zeigen  sehr  kleine  Abweichungen  zwasohen  den  be- 
naoeten  ond  beobachteten  Zahlen;  die  Formel  (2)  ergiebt  natttriidi  auch 
die  Kedepnncte  adt  derselben  Differenz  von  1—3  Proc. 

Herr  Meyer  bemerkt  ferner  in  Bezug  auf  meine  Arbeit:  ^ie  enthält 
emige  nicht  uninteressante  Bemerkungen,  die  vielleicht  die  Grundlage  wei- 
taer  ScUfisse  werden  können,  wenn  auch  n.  s.  w/'  Dieses  UrtheU,  wel- 
ehes  mir  nur  eine  Höflichkeit  zu  sein  scheint ,  um  den  Effect  seiner  allge- 
memen  Missbilligung  etwas  zu  mildem,  kommt  mir  etwas  hart  vor  und  ich 
I  Ddme  mir  die  Freiheit  hier  einige  meiner  Folgerungen  aus  der  Ueberein- 
i'  fltmmuiig  meiner  Liste  der  28  Körper  aufzuzählen: 
f  1.  I^ese  Liste  zeigt  auf  die  einfachste  Welse  die  Voitreffllchkeit  der 
;  fetögen Schreibweise  O  «=  12.  H«=  1,  0  s:^  16,  denn  bei  Anwendnne  dernlten 
\  adireibweise  Ifisst  sich  die  bezeichnete  Uebereinstimmung  nicht  wanmekineii. 
r  2.  Diese  Üebereinstimimingen  mflssen  nothwendig  diesen>en  sein  bei 
;  Temperaturen,  die  Jedem  anderen  Druck  (p),  als  760  MiHim.  entsprechen, 
I  man  erhSIt  also  durch  diese  Beobachtung  das  Gesetz  der  entsprecheiiden 
i  Temperatureti.  Es  seien  /  nnd  /'  zwei  entsprechende  Temperaturen  \no>n 
KOrpem,  die  bei  S  nnd  S*  sieden,  so  hat  man 

!  273  +  S  273 +  f 

j  -  273  +  5*   "^   273  +  /* 

;  dneFoimel,  welche  erlaabt,  annähernd  denSiedepunct  eines  sich  bei  higherer 
r  Tempeialar  «ersetzenden  Körpers  ans  einer  Beobachtung  bei  niedDiger,  einem 
l  geringen  Druck  etrtsprechender  Temperatur  abzuleiten. 

3.  Die  UebctteinstimiBnttgen    in  der  Liste  der  28  Körper  sind  angen- 

:  icJMnlleb  <^  itpedener  Fku  einet  aMgeneinen  Gesetsea;  dieses  Qesete^ 

•  weMies  alle  ans  C,  H  undO  zusammengesetzten  Körper  umfasst,  ist:  Unter 

umst  gleichen  Verhältnissen  (tontes  choses  Egales  d*fllllenrs)  sittd  itHe  IHch- 

tiäkekeH  4  wid  d  *  prt^^ortional  der  Anzahl  n  der  Ateme  von  C,  H  und  0. 

\        leb  labe  in  «leiaer  ßrochttre  gezeigt,  dass  der  nach  der  Formel  2 

d^  C      ^ 
I  ^        ^273  +  5 

ait  b  multlpHcirt  werden  muss,  um  n  zu  finden 

C  273^  .  b  -  n      (3)        oder  rfb  -  n       {A) 

In  diesen  letateren  Formeki  ist  b  eine  neue  Constante,  welche  ich  De- 
i  viatioii  nenne  [in  der  Formel  2  (bei  den  28  Körpern)  ist  b  —  1].    Ich  werde 
datanf  spater  zurückkommen. 

4.  Ee  ist  evident,  dass  die  Formel  (2)  auf  viele  Körper  anwendbar  sein 
■m,  welche  anss^  C,  H  und  0  noch  andere  Elemente,  wie  z.  B.  Ühlor 
etttnken,  aber  man  kann  im  Voraus  nicht  wissen,  ob  die  Diciitigkeit  d 
Ar  jede«  Atom  Chk>r  »  35,5  um  eine  einzige  oder  um  mehrere  Einheiten 
anelnBen  wird.  Man  findet  jedoch  im  Al^meinen ,  dass  die  Chlorsub- 
Mitutjonsproduete  der  in  der  liste  enthaltenen  28  Körper  dieselbe  bemer- 
kmwcmle  Eigenschaft  besitzen  wie  diese  selbst,  jedoch  mit  der  wichti^ren 

I  Medificrtion,  dass  die  Dichtigkeit  d  für  jedes  Chlor atom.  um  4  Einheiten 
imummt.    Ff|r  einen  Körper  CpH^OrCl^  ergiebt  sich  also 

H  ^p  +  q  +  r  +  4s 
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Beispiele. 
Chlorsubititationgprodocte :  Diehtigkeit  d  ^ 

Propionsäure- Aether  CsHioOt  bMbackt«t    bwwha«! 

1.  C6H9CIO»,  S  «=  150°  (Würta) 20,06         20 

Butml  C4HBO     ^ 

2.  C4H7CIO,  S  =«  141°  (Chanoel) 15,99         16 

3.  C4H7CI,  S  »  100°  (Chancel) 15,08         15 

Tolaol  G7H8 

4.  CrHoCla,  S  «  206°  (Wicke) 20,89  21 

5.  C7H5OI8,  S  »  236,5°  (Cahours) 23,85  24 

6.  O7H4CI4,  S  =  260°  (Kolbe) 26,82  27 

fiutyl-  u.  Btttylenchlorttre  (Substitutionsprodoote 
des  Aethyls  G4H10) 

7.  C4H«C1,  S  «  66°  (Pelouze) 16,96         17 

8.  CiHiCla,  S  =  122,3°  (Kopp) 19,97         20 

YalerylchlorUr  (Substitutionsproducte  desAethyl- 
allyloxyds  CsHioO) 

9.  G5HsC10,S=:117,5°  (Berthelot  u.  Hofmann)        19,18         19 

Ich  habe  diese  Beispiele  ans  einer  grösseren  Anzahl  ansgewSblt,  weil 
die  Differenzen  zwischen  Berechnung  und  Beobachtung  nicht  1  Proc  Ober* 
schreiten,  übrigens  wUrden  fUr  mich  die  Beispiele,  welche  eine  Differenz 
von  2^3  Proc.  zeigen,  denselben  Werth  haben.  Das  Butylchlorür  und  das 
Bntylenchlorür  sind  nicht  eigentlich  Substitutionsproducte  des  Aethyls  C4H10, 
sie  sind  aber  isomerisch  mit  diesen  und  besitzen  wahrscheinlich  dieselboi 
physikalischen  Eigenschaften'.  Eine  ähnliche  Bemerkung  könnte  in  Bezog 
aur  das  Valervlchlorür  gemacht  werden.  Ich  habe  die  2^1  4  das  Siede- 
Aequivalent  (1  äquivalent  d*6tn11ition)  des  Chlors  genannt  und  ich  sehe  in- 
dieser  Zahl  ein  Anzeichen ,  dass  das  Chlor  ein  aus  4  Atomen  zusanunen* 
gesetzter  Körper  ist  —  Mit  Hülfe  von  ähnlichen  Tabellen  habe  ich  die 
Siede- Aequivalente  anderer  Körper  (8  =  2,  Ns=3,  Br»:a9)  bestimmt 

Der  ALan^el  an  Raum  nöthigt  mich  hiermit  meine  Antwort  zu  schlieasen. 
Es  bleibt  mir  nur  noch  übrig  auf  eine  Bemerkung  des  £erm  Meyer  in 
Betreff  meiner  Deviationen  näher  einzugehen.    Herr  Meyer  bemerkt  mehr 

als  einmal  in  seiner  Kritik  „dass  der  Werth  von  —  für  die  betrachteten  Yer- 

n 

bindungen  ausser  für  die  ersten  Glieder  jeder  Reihe  nicht  erheblich  varint 

und  er  schliesst  daraus,  dass  die  Coeffidenten  b  (Formel  3  und  4),  welche 

ich  Deviation  genannt  habe,  nicht  wirklich  existiren.    Da  Herr  Meyer  in 

keine  Rechnung  eingeht,  um  diese  Behauptung  zu  beweisen,  so  begnüge 

ich  mich  damit  seine  Behauptung  einfach  zu  verneinen.    Herr  Meyer  wird 

leicht  die  nöthigen  Rechnun^n  ausführen  können»  welche  mir  der  Baum 

verbietet  hier  anzuführen.    Die  Bemerkung  des  Herrn  Meyer  wird  nur  in 

dem  Falle  richtig,  wenn  man  der  Zahl  der  ersten  Glieder  jeder  Reihe  einen 

grossen  Werth  z.  B.  grösser  als  10  giebt,  allein  es  genfigt  eine  kleine  Zahl 

aieser  ersten  Glieder,  um  den  Werth  meiner  Deviation  festzustellen  und 

Herr  Meyer  giebt  zu,  dass  in  diesem  FaU  der  Werth  von  —  erheblieh 

variirt.  Man  whrd  ebenso  mit  Leichtigkeit  die  5  oder  6  ersten  Deviationen 
bestimmen  können.  Wenn  Hen^  Meyer  schliessüch  sa^ft :  „Es  wird  noch 
mancher  Anstrengungen  bedürfen,  bis  wir  eine  nähere  Einsicht  in  den  Orond 
der  bis  ietzt  rein  empirisch  gefundenen  Oesetzmässigkeiten  gewinnen  ,'<  so 
stimme  ich  glücklicherweise  darin  mit  ihm  überein,  ohne  indess  meine  unbe- 
dingte Zustimmung  zu  dem  Ausdruck  „rein  empirischen''  in  so  weit  diese 
Worte  sich  auf  meine  Arbeit  beziehen  könnten,  zu  geben.  Ich  hoffe,  dass 
seine  Kritik  und  meine  Antwort  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf 
diesen  Gegenstand  lenken  werden. 
Rotterdam,  Nov.  1869. 
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EneaKQng    von  Ozon   bei  lebhafter  Verbrennung. 

Von  0.  Loew. 

Wie  Schönbein  fand,  wird  bei  jeder  langsamen  Oxydation  der 
Sauerstoff,  vor  seiner  unmittelbaren  Verbindung  mit  dem  sich  oxydi- 
renden  Körper,  in  Ozon  verwandelt.  Phodphor,  Terpen,  BenzoSsäure- 
aldehyd  zeigen  diese  Ozonisirung  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  in 
besonders  auffälligem  Grade. 

£b  schien  mir  bei  näherer  Betraehtung,  dass  überhaupt  bei  irgend 
dnem  Acte  der  Oxydation  —  gehe  er  nun  langsam  oder  rasch  vor 
sich  —  das  aus  mehreren  Atomen  zusammengesetzte  Molecül  des^ 
gewöhnlichen  Sauerstoffs  erst  sich  in  seine  es  componirenden  Atome 
aaflösaa  mtlsse,  ehe  das  Oxydationsproduct  sich  bilden  könne.  Da 
mm  diese  intermediäre  Ozonbildung  auch  bei  den  lebhaftesten  Ver- 
brennungen vor  sich  zu  gehen  hat,  so  schien  es  mir  von  einigem 
Interesse,  zu  versuchen,  ob  in  einer  Flamme  das  Ozon  sich  nicht 
positiv  nachweisen  lassen  könne.  —  Und  in  der  That  gelingt  dieser 
Nachweis  auf  so  einfache  Weise,  dass  Jedermann  sich  in  wenigen 
3ecunden  davon  überzeugen  kann.  Man  bläst  durch  eine  weite  Glas- 
röhre einige  Secunden  lang  einen  starken  Strom  Luft  auf  eine  kurze 
Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners  und  hält  dem  Luftstrom  ein 
geräumiges  Becherglas  entgegen,  das  man  sofort  mit  einer  Glasplatte 
bedeckt.  Die  so  erhaltene  Atmosphäi*e  besitzt  den  characteristischen 
Ozongemch  in  starkem  Grade,  bläut  Guajacpapier' und  scheidet  nach 
kurzer  Zeit  Jod  aus  Jodkalium  ab. 

Die  Ozonbildung  ist  dann  am  bedeutendsten,  wenn  die  Stärke 
des  Luftstroms  die  Flamme  fast  zum  Erlöschen  bringt.  Der  Versuch 
lässt  sich  vielfach  modificiren,  z.  B.  man  stellt  der  Flamme  eine  weite 
an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre  entgegen,  die  Guajacpapier  enthält. 
Mit  jeder  andern  Flamme  gelingt  der  Nachweis  ebenfalls,  wenn  der 
Lnftstrom  so  regulirt  wird,  dass  keine  Dämpfe  intermediärer  Verbren- 
Dungsproducte  mit  dem  Ozon  gemischt  erhalten  werden. 

Es  erhellt  aus  diesem  einfachen  Versuche: 

1.  dass  bei  jeder  lebhaften  Verbrennung  der  Sauerstoff  zuerst  in 
Ozon  verwandelt  wird, 

2.  dass  mehr  Ozon  gebildet  wird,  als  zur  völligen  Verbrennung 
nöthig  ist, 

3.  dass  dieses  Plus  an  Ozon,  das  unter  gewöhnlichen  Umständen 
durch  die  hohe  Temperatur  der  Flamme  wieder  zerstört  wird, 
durch  einen  starken  Strom  kalter  Luft  unverändert  aus  der 
Flamme  weggeführt  werden  kann*j. 

City-College.    New -York,  im  December  1869. 

1)  Es  mag  der  Einwarf  gemacht  werden,  dass  das  erhaltene  Ozon  erst 
durch  die  starke  Luftströmung  erzeugt  wurde.  Wenn  man  jedoch  genauer 
überlegt,  findet  man,  dass  das  Princip  in  beiden  Fällen  dasselbe  ist;  man 
bat  bei  jeder  Flamme  eine  Luftströmung.  0.  L. 

ZniMkr.  f.  dMOUft.    13.  Jahrg,  h 
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Ueber  die  Dissooiation  der  flüssigen  Schwefelsiärtf 
lind  eine  allgentieine  Methode  zur  Ermittlung  des 
Grades  der  Dissociation  einer  flüssigen  Verbindung. 

Von  L.  Pfaundler. 

Das  Heft  1  dieser  Zeitschrift  (1870,  1)  enthält  eine  Abhandlung  von 
W.  Dittmar,  welche  sich  auf  denselben  Gegenstand  bezieht,  den  ich 
seit  längerer  Zeit  ebenfalls  zu  stndiren  beschäftigt  bin.  Die  von  mir 
im  Jahre  1866  begonnenen  und  nach  einiger  Unterbrechung  im  vorigen 
Jahre  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  August  Polt  wieder  aufgenom- 
•menen  experimentellen  Untersuchungen  haben,  obwohl  auf  etwas  ab- 
weichendem Wege  ausgeführt,  Resultate  geliefert  und  zu  SchlflSBeu 
veranlasst,  welche  mit  denen  von  W.  Dittmar  sehr  nahe  oder  ganz 
übereinstimmen. 

Die  Schwefelsäurehydrate  H2SO4,  H28O4+H2O,  H2S04  +  2HaO 
u.  8.  w.  wurden  der  Reihe  nach  auf  verschiedene  Temperaturen  zwischen 
0^  und  dem  Siedepunct  erhitzt  und  während  der  constanten  Tempera- 
turen ein  trockener  Luftstrom  so  lange  durchgeleitet,  bis  der  Rtlckstand 
seine  Zusammensetzung  nicht  mehr  änderte.  Während  also  Dittmar  die 
verschiedenen  Temperaturen  durch  das  Sieden  bei  verschiedenem  Druck 
herstellte,  arbeitete  ich  bei  gleichbleibendem  atmosphärischem  Drucke, 
liess  aber  statt  der  Destillation  durch  Sieden  nur  eine  Verdampfung 
in  indifferenter  Atmosphäre  vor  sich  gehen. 

Die  Analyse  der  Rückstände  wurden  von  Herrn  Polt  nach  der 
erprobt  genauesten  Methode^)  durch  Absättigen  gewogener  Mengen  mit 
etwas  überschüssiger  Menge  kohlensauren  Natrons  und  Zurücktitriren 
mit  Schwefelsäuretitre  ausgeführt.  Indem  ich  mir  die  Mittheilung  der 
bei  den  verschiedenen  Hydraten  geraachten  Beobachtungen  und  daraus 
folgender  Schlüsse  auf  später  vorbehalte,  thelle  ich  nachfolgend  nur 
die  für  das  Monohydrat  erhaltenen  Zahlen  mit.  Um  dieselben  mit 
denen  Dittmar 's  vergleichen  zu  können,  mussten  diese  für*s  Erste 
eine  Umrechnung  aus  den  Aequivalentzahlen  in  Procentangaben  erfahren. 
Femer  musste  aus  den  von  Dittmar  angegebenen  Druckhohen  die 
Siedetemperatur  erschlossen  werden ,  wozu  ich  die  Angaben  benfitzte, 
welche  Herr  Hämmerle  voriges  Jahr  in  meinem  Laboratorium  ge- 
funden und  in  seiner  Abhandlung  „Ueber  die  Siedepuncte  der  Schwe- 
felsäurehydrate" zusammengestellt  hat. 

Nach  diesen  Erklärungen  versteht  sich  die  folgende  Tabelle  von 
selbst,  nur  die  vorletzte  Spalte  bedarf  noch  einer  Erläuternng.  Ich 
habe  nämlich  gefunden,  dass  der  Procentgehalt  des  Rückstandes  an 
Monohydrat  sich  durch  die  empirische  Gleichung 

jt?  «.  100  —  0.00  5/ 
bis  auf  die  Beobachtungsfehler  genau  ausdrücken  lässL    Ohne  dieser 


1)  Eine  Kritik  dieser  Metboden  habe  ich  in  der  Abbandlnng  „Ueber 
die  beim  Mischen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  freiwerdenden  Wärme- 
mengen"  (Festschrift  der  43.  Naturf.-Yersammlung)  gegeben. 
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Belatioo  einen  theoreÜBchen  Werth  beizulegen,  schien  es  mir  doch 
Bkht  anifltereesant  zn  zeigen,  wie  nahe  sieb  die  Beobachtangsdaten 
derselben  anscblieasen.  Die  vorletzte  Spalte  enthält  die  berechneten 
Werthe,  die  letzte  Spalte  die  Abweichungen  von  Rechnung  und  Yer- 
sQch.  Die  von  Dittmar  erhaltenen  Resultate  stimmen  sehr  nahe  mit 
derselben  Formel  flberein,  liegen  aber  doch  im  Mittel  um  0,2  Proc. 
höber. 
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Ich  habe  versucht,  das  Problem,  den  Grad  der  Dissociation  und 
ibre  Grenzen  in  einer  flüssigen  Verbindung  zu  ermitteln,  noch  auf  eine 
^ere  Weise  zu  lösen,  worüber  ich,  da  die  Versuche  noch  nicht  ab- 
geschlossen sind,  nur  eine  vorläufige  Notiz  hier  mittheilen  will. 

Die  Theorie  meiner  Methode  ist  folgende: 

Es  sei  AB  eine  dissociationsfähige  flüssige  Verbindung.  Man  sucht 
mm  zunilohat  die  Wärmemenge  rv  zu  bestimmen,  welche  bei  der  Ver- 
biiidimg  von  1  Molecfil  A  mit  1  Mol.  B  frei  wird,  indem  man  sie  bei 

t)  Die  VersDche  wurden  mit  einer  SUare  begonnen,  welche  einen  lieber- 
lehoss  wasserfreier  Schwefelsäure  enthielt.  Die  Zahl  100,8  hat  den  Sinn, 
<ltti  die  SSnre  noch  so  viel  Anhydrid  enthielt,  dass  daraus  durch  Wasser- 
ttfnahme  0,08  Proc.  Monohydmt  entstehen  könnten. 

5* 
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einer  Temperatur  miBcht,  die  sicher  unter  der  untern  Grenze  der  Dia* 
Bociation  U^.  Mischt  man  bei  höherer  Temperatur,  so  wird,  wenn 
diu  Endtemperatur  der  Mischung  innerhalb  der  Dissociationsgrenzen 
zu  liegen  kommt,  eine  kleinere  Wärmemenge  w^  frei  werden.  Die 
höchste  Temperatur,  bei  der  noch  die  ganze  Wärmemenge  tv  frei  wird, 
ist  die  untere  DissodcUiansgrenze.  Die  tiefste  Temperatur,  bd  wel- 
cher keine  Wärme  mehr  frei  wird,  ist  die  obere  DissociaHonsgrenze. 
Den  Grad  der  Dissociation  für  die  dazwischen  liegenden  Tem- 
peraturen kann  man  auf  folgende  Weise  ermitteln.  Mischt  man  1  Mol. 
A  mit  1  Mol.  B  bei  der  Temperatur  T,  so  erfolgt  im  Allgemeinen  ein 
Gemisch  von*  der  Zusammensetzung 


100  *        100  *        100 

wobei  X  den  Procentgehalt  an  unzersetzter  Substanz  bezeichnet.    Ist 

die  bei  der  Bildung  dieses  Gemisches  freigewordene  Wärmemenge  fv\ 

oc 
80  ist  offenbar  wiw^  «=-  1  :  --— -  also 

100 

a:  -=  100  — 
tv 

Die  Grösse  w  kann,  wie  erwähnt,  durch  dnen  directen  Misch- 
versuch bei  einer  Temperatur  ^,  welche  unter  der  untern  Dissociations- 
grenze  liegt,  bestimmt  werden.  Hingegen  hat  die  genaue  Bestimmung 
von  n^^  durch  einen  Mischversuch  bei  der  Temperatur  J,  die  meist 
hoch  liegt,  grosse  experimentelle  Schwierigkeiten.  Man  kann  sie  aber 
auf  anderem  Wege  ermitteln.  Man  bestimmt  zunächst  die  Wärme- 
menge, die  abgegeben  wird,  wenn  mau  A  und  ß  für  sich  auf  T^  erhitzt 
und  dann  sie  im  Calorimeter  abkühlt  und  sith  vereinigen  lässt,  so 
dass  die  Endtemperatur  bei  t  ®  liegt.  Diese  Wärmemenge  hiesse  W. 
Nun  misst  man  die  Wärmemenge  ^S  welche  frei  wird,  wenn  man 
das  auf  T^  erhitzte  Gemisch  von  A  und  B  bis  zur  nämlichen  Tem- 
peratur t  ö  abkühlt.     Diese  Wärmemenge  W^  ist  kleiner  als  W  um 

X 

die  Grösse  tv^^  nämlich  um  die  Vereinigungswärme  von  — -•  A  mit 

X 

B,    Man  hat  also 


100 

w'  =  W—W  also 

X  =  ^^^  (W—W). 
w 

Die  Grösse  W  nun  ist  die  Summe  aus  der  Wärmemenge  w  und 
den  Abkühlungswärmen  von  A  und  B  bei  der  Temperaturemiedrigung 
von  T^  auf  t  ^.  Ebenso  ist  W^  die  Abkühlungswärme  des  Gemisches. 
Diese  Abkühlungswärmen  lassen  sich  berechnen,  wenn  die  scheinbaren, 
d.  h.  durch  den  Versuch  ermittelten  Wärmecapacitäten  von  A^  B  und 
dem  Gemische  zwischen  den  Temperaturen  T^  und  t^  bekannt  sind. 
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Bezdduien  wir  di^se  Capacitäten  mit  (7a,  Chy  Ca-hb^  femer  die  Mo- 
lecfllgewichte  mit  a,  ß,  of\-ßy  so  ist 

fr  ^  fv^aCa(T—t)+ßCb(T'-t) 

Wgüch  x  — .  —  [w-^(T-(){aCa+ß Ch—{c^ß)Ca-\-b)\. 

Um  also  X  zu  berechnen,  hat  man  nöthig  eine  Reibe  von  genauen 
Bestimmungen  der  scheinbaren  Wärmecapacität  der  Bestandtbeile  sowohl 
ab  der  Mischung  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Femer  benöthigt 
miD  eine  Messung  der  Wärmemengen,  die  beim  Mischen  in  der  Kälte 
frei  werden.  Die  letztere  Arbeit  habe  ich  voriges  Jahr  fOr  die  Schwe- 
felsAurehydrate  ausgeführt  und  in  der  Festschrift  der  43.  Naturfor- 
scherrersammlung  veröffentlicht.  Von  der  ersteren  Untersuchung  habe 
ich  adnerzeit  eine  Reihe  von  Capacitätsbestimmungen  in  den  Wiener 
Akademieberichten  mitgetheilt;  ich  setze  dieselbe  jetzt  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Wüstner  fort  und  hoffe  in  einiger  Zeit  deren  Resultate 
verdfficntlichen  zu  können. 

Innsbruck,  31.  Dec.  1869. 


üeber  den  Einfluss  des  Wassers  auf  die  doppelten 
ZeraetKungen  und  die  sie  begleitenden  thermisclien 

Effecte. 

Von  C.  Marignac. 

Seit  langer  Zeit  mit  ähnlichen  Untersuchungen  wie  Thonsen 
<Pogg.  Ann.  138,  65  u.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  5,  716)  beschäftigt,  hat 
der  Verf.  zuerst  festzustellen  gesucht,  ob  es  möglich  ist,  wie  man 
gewöhnlich  annimmt,  derartige  Reactionen  in  stark  verdünnten  Lö- 
simgen  vorzunehmen,  um  den  durch  Znsatz  einer  neuen  Wassermenge 
beivirkten  Effect  vernachlässigen  zu  können.  Darauf  ist  von  Favre 
und  Silbermann  und  auch  von  Thomseu  zu  wenig  Rücksicht 
genommen.  Die  numerischen  Resultate,  zu  welchen  der  Verf.  gelangt 
ist,  betrachtet  er  nur  als  eine  erste  Annäherung,  die  jedoch  hinreicht 
um  seme  allgemeinen  Schlüsse  zu  rechtfertigen.  —  Alle  angewandten 
Lösimgen  waren  so  dargestellt,  dass  sie  1  Grm.  der  wasserfreien 
Körper  oder  (bei  Säuren  und  sauren  Salzen)  der  Körper  nur  mit  ihrem 
GoDstitntionswasser  in  einem  Volumen  von  10,  20,  40  .  .  .  Co.  ent- 
hielten. Der  Verf.  bezeichnet  diese  mit  Vio»  V209  V40  •  •  •  Lösungen. 
Der  durch  Verdünnung  bewirkte  Effect  wurde  immer  durch  Mischen 
jeder  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  bestimmt.  Bei  allen  Ver- 
snehen  hatten  die  zu  knischenden  Flüssigkeiten  gleiche  Temperatur  und 
die  Aendemng  dieser  wurde  mit  Hülfe  von  sehr  empfindlicheu  Tbonno^ 
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metern,  welche  ia   V&o®  getheilt  waren  und  mit  grosser  AsakAemmg 
noch  das  Ablesen  von  Vsoo®  gestatteten,  gemessen. 

1.  Der  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  eines  einzigen  Kör* 
pers  (Salz  oder  Säure)  bewirkt  eine  Aendenmg  der  Temperatur,  die 
einer  Wärmeabsorption  oder  einer  Wärmeentwicklung  entspricht,  die 
in   den   meisten  Fällen  nicht  mehr  als   0,2 ^  für  ^jio  Lösungen  ent- 

,  spricht  und  die  für  verdttnntere  Lösungen  rasch  abnimmt.  Sie  wird 
nahezu  auf  V4  vermindert,  füi"  Y20 Verdünnung  auf  Vis»  für  V^o Ver- 
dünnung und  kann  deshalb  unterhalb  dieser  Grenze  fast  ganz  ver» 
nachlässigt  werden.  Aber  diese  Regel  gilt  nicht  für  alle  Fälle.  So 
nimmt  der  durch  Verdünnung  bewirkt«  thermische  EflEect  bei  d^ 
Schwefelsäure  zu,  je  mdir  die  Losungen  verdünnt  sind.  Der  Verf. 
hat  92,  135,  185  und  255  Oal.  für  1  Aeq.  (—  49)  geftudeo,  je 
nachdem  die  Lösung  V109  V^o,  V^o  oder  ^so  ist.  Diese  dgetithllm* 
liehe  Erscheinung,  welche  vielleicht  auch  bei  andern  Körpern  statt- 
finden wird,  zeigt,  dass  man  selbst  bei  sehr  stark  verdünnten  Lö- 
sungen den  EinfluBS  der  Verdünnung  nicht  vernachlässigen  darf. 

2.  Das  Mischen  von  Salzlösungen,  die  nicht  zersetzend  auf  ein- 
ander einwirken,  bringt  in  der  Regel  einen  geringeren  thermischeii 
Effect  hervor,  als  die  einfache  Verdünnung  dieser  Lösungen.  Am 
häufigsten  findet  Wärmeentwicklung  statt,  wenn  die  Salze  keine  Wir- 
kung auf  einander  ausüben  (z.  B.  bei  zwei  Salzen  mit  derselben  Base) 
und  Wärmeabsorption,  wenn  sie  fähig  sind  ein  Doppelsalz  zu  bilden. 
Zuwdlen  aber  ist  der  bei  diesen  Reactionen  bewirkte  thermische  Effect 
sehr  viel  beträchtlicher,  so  bei  der  Mischung  von  AlkalisulfateB  mit 
Schwefelsäure,  wobei  erhebliche  Wärmeabsorption  stattfindet. 

3.  Die  Verdünnung  einer  Lösung,  welche  2  nicht  auf  einander 
einwirkende  Salze  enthält,  mit  dem  gleiclien  Volum  Wasser  bringt  im 
Allgemeinen  einen  sehr  schwachen  thermischen  Effect  hervor,  der  nahezu 
gleicb  igt  der  Summe  der  durch  Verdünnung  beider  Salze,  einzeln 
genommen,  bewirkten  Effecte  und  der  rasch  abnimmt,  je  verdünnter 
die  Lösungen  sind.  Eine  bemerkenswerthe  Ausnahme  von  dieser  Regel 
beobachtet  man  bei  der  Verdünnung  der  sauren  schwefelsauren  Alka- 
lien, welche  eine  beträchtliche  und  mit  der  Verdünnung  rasch  zuneh- 
mende Wärmeentwicklung  bewirkt.  Beim  sauren  schwefelsauren  Na- 
tron steigt  der  thermische  Effect  von  -f-  58  Cal.  pr.  Aequivalent  fBr 
eine  ^/lo  Lösung  auf  +525  Cal.  für  eine  Vso  Lösung.  Dieses  Re- 
sultat liefert  den  Beweis  und  gewissermassen  das  Mass  für  die  Zer- 
setzung dieses  Salzes  durch  Wasser. 

4.  Das  Mischen  von  2  Salzlösungen  (oder  von  dnem  Salz  und 
einer  Säure)  die  sich  zersetzen  ohne  ein  unlösliches  Product  zu  geben, 
erzeugt  mehr  oder  weniger  beträchtliche  thermische  Effecte,  deren 
Studium  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  verfolgen  konnte,  weil  er  nicht  ein- 
sieht, wie  man  sie  von  den  complicirten,  von  der  Verdünnung  der 
angewandten  Lösungen  abhängenden  Effecten  frei  machen  kann.  Die 
Versuche  wurden  deshalb  auf  eine  kleine  Anzahl  von  Körpern  be- 
schränkt nur  um  zu  untersuchen,  wie  die  Resultate  mit  dem  Grade 
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der  FerdänmiDg  sich  ändern.    Diese  vorläufigen  Versucbe  beweisen, 
dus  der  thenpische  Effect  sich   erbeblich   mit  dem  Grade  der  Ver- 
dOmnug  ändert,  woraus  man  scbliessen  kann,   dass  auch   die  che- 
misehe  Wirkung    unter   denselben  Umständen   eine   verschiedene   ist. 
&o  bewirkt  die  Schwefelsäure  bei  der  Einwirkung  auf  salpetersaures 
fiatron  zu  gleichen  Aequivalenten ,   eine  Wärmeentwicklung  von  218 
CiL  fflr  Vi 0  Lösungen  und  von  539  OaL  für  Vso  Lösungen.    Umge- 
kdirt  findet  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  schwefelsaures 
Natron  ehie  Wärmeabsorption  von  — 19d5   bis  —  1255  Cal.  statt, 
je  nachdem  ob  man  mit  Vio  oder  ^so  Lösuni^en  q>erirt.     Dass  hier 
wirklieh  eine  verschiedene  chemische  Wirkung  stat^ndet,   folgt  auch 
ans  den  thermisdien  Effecten,  die  man  bei  der  Verdünnung  eines  sol- 
chen Gemisches  beobachtet.     Wenn   man  z.  B.  gleiche  Aequivalente 
Sciiwefdsfture  und  salpetersaures  Natron  in    Yia  Lösungen  gemischt 
hat  und  die  durch  Verdünnung  bewirkten  thermischen  Effeete  bestimmt, 
so  findet  man  diese  ««  -^  90,  -f-  45,  -f-  l^^  ^uid  +  338  Cal.,  wenn 
aum  auf    V209    dann  auf  1/40,    V^o   und   i/ieo   verdünnt.    Aehnlicfae 
£cscheinuiigeD    können   auch   bei    der    doppelten   Zersetzung  zweier 
neutraler  Salze  stattfinden.    So  giebt  eine  Mischung  gleicher  Aequi- 
Tslente  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  essigsaurem  Natron  einen 
negativen  thermischen  Effect,   der  für  eine  Verdünnung  von  ^/lo  bis 
Vi 80  von  —  2454   auf  —  3047  Cal.   steigt.     Dieser  Versuch  zeigt 
ausserdem,   wie  unrichtig  das  ai^ebliche  Princip  der  Thermoneutra- 
fitftt  ist,   nach  welch^oi  die  Doppelzersetzung  zwischen  2  neutralen 
Salzen  überhaupt  von  keinem  Wärmeeffect  begleitet  sein  sollte.     Aus 
allen  Versuchen  des  Verf. 's  scheint  femer  hervorzugehen,  dass  es  in 
Bezug  auf  die  Summe  der  erzeugten  thermischen  Effecte  nicht  gleich- 
gültig ist,   ob  man  zwei  concentrirte  Lösungen  mischt  und  sie  nach 
der  Mischung  mit  Wasser  verdünnt,  oder  ob  man  sie  nach  vorheriger 
Verdünnung  mischt.     Die  Differenz  der  erhaltenen  Resultate  war  immer 
derartig,  dass  sie  sich  durch  die  Annahme  erklären  lässt,  dass  die 
Verdünnung   nach   der  Mischung   concentrirter  Lösungen  nicht  voll- 
ständig oder  vielleicht   nicht  sofort  denselben  Gleichgewichtszustand, 
wie  bei  der  Mischung  vorher  verdünnter  Lösungen  herbeiführt.    Wenn 
diese  Beobachtung,  die  indess  noch  durch  schärfere  Versuche  geprüft 
werden  muss,  sich  bestätigt,  so  zeigt  sie  eine  neue  Analogie  zwischen 
den  ehemischen  Reactionen  zweier  Salze   auf  einander  und  den  von 
Berthelot  so  genau  studirten  Reactionen  zwischen  Säuren  und  Al- 
koholen.     (Gompt.  rend.  69,  1180.  Ausführlicher  N.  Arch.  ph.  nat. 

Dec.  1869.) 
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TTeber  Regressivbildungen   bei  den  trisubstitairten 

Guanidinen. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

Snlfocarbanilid  liefert  beim  Erhitzen  als  Endprodacte  Triphenyl- 
guanidin,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  (diese  Z^tschr. 
N.  F.  5,  584).  Operirt  man  im  geschlossenen  Rohr,  so  zerfiült  — 
auch  unter  besonders  gflnstigen  Umständen,  wenn  Anilin  zugegen  ist 
—  nur  ein  Theil  der  Schwefelyerbindung ;  bei  unsem  frtthem  Ver- 
suchen blieben  fast  90  Proc.  intact. 

Die  80  begränzte  Veränderlichkeit  beruht  nach  Vorstellungen  ans 
der  mechanischen  Wärmetheorie  auf  Rückbildungen,  für  nnaern  Fall 
der  Art,  dass  gleich  viel  Snlfocarbanilid  zerf&llt  und  regenerirt  wird. 
Snlfocarbanilid  wird  demnach  anch  entstehen,  wenn  man  die  Triphe- 
nylverbindung  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
kohlenstoff —  also  mit  einem  Ueberschuss  der  beiden  andern  Spal- 
tungsproducte  des  Schwefelhamsioffs  erhitzt.  Nimmt  man  nur  Schwe- 
felwasserstoff oder  nur  Schwefelkohlenstoff,  so  ist  Snlfocarbanilid 
natürlich  nicht  die  einzige  Regressivbildung,  daneben  entsteht  Anilin 
oder  Pfaenylsenföl,  welche  für  sich  bestehen,  vereinigt  Snlfocarbanilid 
bilden. 

Carbanilid  zerfllllt  beim  Erhitzen  wie  sein  Thioanalogon  (aTri- 
phenylguanidin,  Kohlensäure  und  Wasser),  wird  also  aus  aTriphenyl- 
guanidin  auch  analog  zu  erhalten  sein. 

Herrn  F.  Hobrecker's  Aufsatz  in  den  Ber.  d.  D.  ehem.  G. 
2,  689  „Verhalten  des  Triphenylguanidins  zum  Schwefelkohlenstoff^* 
veranlasst  uns  auch  nnsere  Beobachtungen  über  die  Regeneration 
zunächst  von  Snlfocarbanilid  mitzutheilen. 

Wir  haben  aTriphenylguanidin  mit  stark  überschüssigem  Schwe- 
felkohlenstoff im  geschlossenen  Rohr  erhitzt.  Bei  100®  erfolgt  keine  Re- 
action,  wie  schon  Herr  Hobrecker  angiebt,  wohl  aber  bei  160 — 170^. 
Sie  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  vollständig  gemacht.  Nach 
dem  Erkalten  bildete  der  Röhreninhalt  eine  grossenüieils  aus  Krystall- 
blättem  gewobene  Masse,  welche  durch  den  Schwefelkohlenstoff  hin- 
durch nach  Senföl  roch.  Der  Schwefelkohlenstoff  wurde  abgedunstet, 
was  zniückblieb  mit  Wasser  destillirt,  wobei  viel  Oel  überging,  wel- 
ches sich  am  Siedepunct  (222  O),  der  Snlfocarbanilid wandiung  durch 
Anilin  u.  s.  w.  als  Phenylsenföl  auswies.  Der  Rückstand  vom  Oel 
enthielt  nur  sehr  wenig  intactes  Guanidin;  aus  Weingeist  umkrystal- 
lisirt  war  er  reines  Snlfocarbanilid.  Scbmelzpnnct  144<>.  —  Ausbeute 
an  Anilld  im  Mittel  zweier  Versuche  gegen  80  Proc.  der  theoretischen 
Menge. 

Hiemach  geht  das  a  Guanidin  durch  Schwefelkohlenstoff  glatt  in 
Snlfocarbanilid  und  in  Phenylsenföl  über.  Schwefelwasserstoff —  als 
Spaltungsproduct  von  regenerirtem  Schwefelhamstoff  —  war  nur  spur- 
wgisQ  entstanden,  weit  spärlicher  al9  beim  Erbitzeo  vgn  l^cbwefelkob* 
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lentoff  irad  reiiiem  Sulfocarbanilid ,  was  der  Einfluss  des  Senföls  ab 
der  GDamdiDwandliiDg  her  resp.  die  überwiegende  Anilin-Senföb^action 
leiebl  erklArt. 

Wie  von  Schwefelkohlenstoff  wird  aTriphenylguanidin  auch  von 
Schwefelwasserstoff  afficiri  Strömt  dies  Gas  bei  circa  ilQ^  darch 
die  geschmolzene  Verbindung,  so  geht  bald  reichlich  Anilin  aber;  De- 
tülat  wie  Rflekstand  enthalten  Snlfocarbanilid.  Dieses  wird  durch 
Sinreo  abgeschieden  —  am  besten  aus  dem  Destillat,  und  zeigt  nach 
nehr&chem  Umkrystallisiren  alle  Eigenschaften  der  reinen  Verbiildung. 
SduDdzpunet  143<^.  —  Uebrigens  entsteht  der  Schwefelkörper  nur 
sptrlicb,  was  vorauszusehen  war,  da  Rückbildungen,  so  wie  verfahren 
wurde,  nicht  ausbleiben  konnten. 

Solfocarbanüid  kann  also  durch  2  Beactionen  aus  Triphenylgua* 
DJdin  erhalten  und  in  dieses  übergeführt  werden,  wie  beistehende  auch 
rflckwärts  gültige  Gleichungen  zeigen: 

C-KCH.  +  CS,  -=  C-S      +  CilcH^ 

C  »  NCeHft  +  HtS  »  C  »  S      +  C<iH5.NHa 

Analoge  Metamorphosen,  wie  die  Anilinbase,  zeigt  auch  das  a  Tri- 
toljigaanidin.  Hier,  wie  dort,  liefert  die  Schwefelkohlenstoffreaction 
jeiciie  Ausbeute  an  Senf5l  (Anisgeruch;  Siedep.  238<^)  und  Schwefel- 
bainstoff  (Schmelzp.  173®).  Schwefelwasserstoff  war  nur  wenig  ent- 
standen. 

oDiphenyltolylguanidin  und  Schwefelkohlenstoff  gaben  nach  der 
Gleichung: 

i^NOrHT  +  CS2=  i^s      +  C<äp„ 

i!r<l 


A<S 


ib  Hcuptproducte  Snlfocarbanilid  und  Tolylsenföl;  ausserdem  hatte 
nefa,  offenbar  secundAr,  etwas  Phenylsenföl  und  Schwefelwasserstoff 
gebildet 

Die  Umsetzungen  durch  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasser- 
itoff  dürften  für  alle  trisubstituirte  Guanidine  gültig  sem. 

Wie  die  Schwefelhamstoffe  sind  aus  trisubstituirten  Guanidinen 
tsch  gewöhnliche  Harnstoffe  zu  erhalten. 

Wird  ciTriphenylguanidin,  unter  Einleiten  von  Kohlensäure,  bei 
ma  250<^  ans  dem  Oelbad  langsam  destillirt,  so  machen  sich  kratzende 
Dimpfe  (Carbanil?)  bemerkbar;  das  Destillat  enthält  ausser  intactem 
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Guanidin  auch  Anilin  und  einen  in  Sftnreti  nicht  löslicben  Kdrpor,  der  i 
allen  Eigensohaften  safolge  —  Schmelzpaact  225  <^ —  Gafbamiid  war.  j 
Zum  UeberfluBS  wurde  daraus  durch  Erhitzen  «Guanidin  Mgeaeriri  ^ 
und  als  solches  u.  a.  dnrcb  die  prägnanten  Farbenreactionen  oiizwei-  ; 
felhaft  Gon^tatirt.  —  Ausbeute  an  Garbanilid  ▼erhaltnisamäsaig  reich- 
lich; sie  betrug  20 — 25  Proc.  von  der  theoretischen  Menge. 

Auch  beim  Erhitzen  von  aTriphenylguanidin  mit  Wasser  auf 
170 — 1800  bildet  sich  nachweisbar  Carbanilid  (Krystaliform,  Sohmela- 
punct,  Guanidinwandlung).  Daneben  waren,  offenbar  als  weitere  Zar* 
setzungsproducte ,  Anilin  und  Kohlensäure  in  reichlichen  Mengen  eai* 
standen. 

Hiemach  lassen  sich  gewöhnliche  o&d  geschwefelte  Harnstoffe 
wie  in  trisubstituirte  Guanidine  anidog  verwandehi,  so  auch  analog 
zurückerhalten. 

Zürich,  10.  Jannar  1870.    Universitätslaboratorium. 


Über  oxalsaures  Silber. 

Von  F.  A.  Mtlhlhäuser  in  Speien 

In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  701)  i&t  mitgeüieilt,  da^s  J.  H. 
W.  Thudichum  und  J.  Alfred  Wanklyu  das  oxalsaure  Silber, 
im  Gegensatz  zu  einer  Angabe  bei  Gmelin,  wasserfrei  gefunden  haben. 
Dies  ist  aber  schon  lange  bekannt  und  steht  bereits  in  den  Annalen 
der  Chemie  (101,  177).  Bemerkenswerth  wäre  gewesen,  in  wdcfaer 
Weise  die  Herren  das  sich  leicht  verpuffende  Salz  analysirt  habeo. 


TTeber  Condensatioiisproduote  aus  OenanthoL 

Von  Hugo  Schiff. 

Die  interessanten  Oondeosatronsproducte,  welche  in  letzter  Zeit 
mittelst  Acetaldehyd  erhalten  wurden,  veranlassen  mich  hier  in  Kurse 
die  Resultate  einer  Arbeit  mitzutheilen,  welche  ich  bereits' vor  zwei 
Jahren  begonnen  habe,  weicht  ich  indessen,  wegen  der  grossen  Aä- 
zahl  der  dabei  auftretenden  Verbindungen  noch  nidit  beendigen  konnte. 
—  Vor  21  Jahren  machte  Williamson  die  lifitthdlung,  dass  eine 
mit  Salzsäuregas  gesättigte  Lösung  von  Oenanthol  in  4  VoL  Wein» 
geist,  auf  Zusatz  von  Wasser  Oenanthftther  abscheide.  William- 
son's  Resultat  war  ohne  Zweifel  mit  einem  stark  oenanthsanrehalügen 
Oenanthol  erzielt  word«n.  Reines  Oenanthol  giebt  unter  diesen  Ver- 
hältnissen keinen  Oenanthäther.  Eine  Lösung  von  Oenanthol  in 
geist  scheidet  beim  Sättigen  mit  HCl  eine  specifisch  leichtere 
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«att  goftrbten  Oeles  ab.  Die  nntere  Schicht  der  Destillation  nnter- 
▼orfen  und  dann  mit  Wasser  versetzt  giebt  nur  noch  wenig  Oel.  Das 
flilge  fiuptprodaet  der  Reaction  ist 

8eptenoxyäthylchlorür  Cm^^^^f^^. 

£s  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  war- 
uem  Wasser  erfolgt  aUmftlige  Zersetzung.  Bestimmung  der  Dampf- 
djdite  war  nicht  möglich,  ebenso  wenig  Darstellung  im  Zustande 
Tollkommener  Reinheit,  da  die  Verbindung  sich  bei  der  Destillation 
ToUstindig  zersetzt.  Es  entweicht  Salzsäure,  Aetbylen,  Chloräthyl, 
Wssserdampf  und  es  desüllirt  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen, 
gemischt  mit  ein  oder  zwei  sauerstoffhaltigen  Verbindungen.  Wird 
eme  erste  Destillation  bis  zu  320^  fortgesetzt,  so  bleibt  ein  branner 
diekflUesiger  Rückstand,  welcher  sich  bei  höherer  Temperatur  in  nie- 
drig«* siedende  Kohlenwasserstoffe  zersetzt  In  dieser  Weise  wurde 
das  Gesammtproduct  d^  ersten  Destillation,  noch  mehrere  Male  von 
Neoem  destilUrt,  wobei  jedes  Mal  die  Menge  der  höher  siedenden  Ver- 
iMDdnngen  abnahm,  während  die  niedriger  siedenden  Verbindungen 
znnahmen. 

Der  dickflflssige  Rückstand,   wdeher  bei  der  ersten  Destillation 
bd  320«  bleibt,  enthält  89,1  C  und  10,9  H, 

für  nC^Rio  berechnet  sich:  89,3  C  und  10,7  H. 
£8  giebt  daraoa  hervor,  dass  wirkliche  Zerspaltung  in  niedriger  sie- 
dende IS^oUenwasserstoffe  stattfindet.  Von  der  grossen  Anzahl  von 
Üfissigen  Kohlenwasserstoffen,  welche  bei  dieser  Zersetzung  auftrßten, 
Übe  ich  bis  jetzt  nur  drei  von  annähernd  constantem  Siedepunct  erhal- 
ten. Ausserdem  gelang  mir  die  Trennung  einer  sauerstoffhaltigen  Ver- 
bindong  von  aldehydartigem  Cfaaracter. 

Die  erste  bei  90— 10Q<^  siedende  Flüssigkeit  ist  Oeoantfaylen  Cm^K 

Gefunden     85,4  C  nnd  14,3  H. 
Berechnet    85  J  C  nnd  14,3  H. 

Tän  bei  245 — 260<^  siedender  Antheil  enthält  einen  Kohlenwasserstoff 
CiV«,  ein  gelbes  Oel  von  schwach  brenzlichem  Geruch: 

Gefunden    86,6  C  und  13.4  H. 
Berechnet   86,6  C  und  13,4  H. 

Zwischen  320  und  330 <>  geht  ein  dickes  grüngelbes  Oel  über,  welches 
bdm  Erkalten  zur  terpentinartigen  Masse  erstarrt;  es  enthält  C^^H^^ 

Gefunden    88,4  C  und  11,6  H. 
Berechnet    88,4  C  und  11,6  H. 

hl  iem  Destillationsgefäss  bleibt  bei  350  <^  eine  sehr  dicke  pechartige 

ScH>braiine  Masse,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  G^^Hi^  ent- 

ipriefat 

Gefunden     90*0  C  nnd  9,6  H. 
Berechnet     90,3  C  nnd  9,7  H. 

Keae  vier  Portionen  bilden  nur  den  geringsten  Theil  des  rohen  Ge- 
VMDges  von  KoUenwasserstoflfen.    Der   bei   weitem   grösste  Antheil 
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besteht  in  Mischproducten,  deren  Trennung  erst  nach  Darstellung 
grösseren  Menge  von  Rohmaterial  gelingen  wird.  Unter  den  zwischea 
100^  und  350^  siedenden  Antheilen  befindet  sich  keine  gecbtorte  Ver- 
bindung; das  Chlor  entweicht  gänzlich  als  Salzsäure,  Chlormethyl, 
Chioräthylen  und  vielleicht  Chloraceten. 

Die  Bildung   der  verschiedenen  Condensationen  erklärt  sich  ana 
besten,  wenn  man  von  den  möglichst  einfachen  Zersetzungen  ausgeht: 

C7Hi*|^[^*^*  =  C2H^  +  H20  +  HCl  +  C7H12. 

2C'Hi4^j^^^^  «,  C^H*  +  C*fl4Cl2  +  2H20  +  Ci^H". 

Man  kann  weiter  annehmen,  dass  im  Momente  der  Bildung  mehrere 
Molecüle  dieser  nicht  gesättigten  Hydrocarbüre  sich  zusammenketten 
und  die  dabei  entstehenden  dichten  Verbindungen  werden  dann  bei  den 
mehrfachen  Destillationen  in  der  Art  zerlegt,  dass  neben  der  gesät- 
tigteren Verbindung  C^H^^  wechselnde  Mengen  von  wasserstoffiürmeren 
Condensationsproducten  auftreten,  z.  B. 

3  C'H»»  =  cm^*  +  C»*H« 

4C'H*«  «  2C'fl"  +  C"H» 
5C'H»*«-  3C'H»*+  C»*H»» 
nC'H"  -=  (n— 2)C'H>*  +  C»^H"-*n 

Hiermit  übereinstimmend  wurden  bei  jeder  weitem  Destillation  der  höher 
siedenden  Kohlenwasserstoffe  immer  wieder  neue  Mengen  von  C^i^ 
erbalten. 

In  dem  Producte  der  ersten  Destillation  des  Septenoxyätbyl- 
chlorürs  findet  sich,  neben  Chlorverbindungen  und  Kohlenwasserstoffen 
von  niedrigem  Siedepunct,  der  bereits  erwähnte  sauerstoffhaltige  Kör- 
per. Er  siedet  bei  etwa  240  <^,  und  seine  Trennung  gelingt  nur  dann, 
wenn  dieses  erste  Destillat  fflr  sich  verarbeitet  wird.  Diese  Verbin- 
dung reducirt  Silbersalze  bdm  Kochen  in  schwach  ammoniakalischer 
Lösung,  sie  vereinigt  sich  mit  den  alkalischen  Bisulfiten.  Die  Ver- 
bindung mit  Natrlumbisulfit  ist  eine  dichte,  kaum  krystaUinische  Masse. 
Die  Zusammensetzung  ergab  sich  zu:  79,9 — 80,0  C  und  13,7 — 13,1  H. 
Es  entspricht  dies  ziemlich  gut  der  Formel  C^^H^^o.  Berechnet: 
80,0  C  und  13,4  H  und  entstanden  nach  der  Gleichung: 

2C9Hi»ClO  —  C»6H320  +  C2H4C12  +  H^O. 

Da  jedoch  die  kleine  Menge  von  Substanz,  welche  mir  bis  jetzt  zu 
Gebote  stand,  nicht  erlaubte  diese  Verbindung  von  ganz  constantem 
Siedepuncte  darzustellen,  so  wäre  es  immerhin  möglich,  dass  sie  noch 
eine  kleine  Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  enthalten  hätte  und  die 
Zusammensetzung  richtiger  C^^H^^O  wäre,  d.  h.  einfache  Vereinig;ung 
von  2  Mol.  Oenanthol  unter  Austritt  von  Wasser. 

2C7Hi^O  —  C14H260  +  H20. 

Für  letztere  Formel  berechnet  sich  80,0  C  und  12,4  H.     Auch   Lie 
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soDeo  weitere  UntersachuDgen  mit  grösseren  Mengen  zeigen,  in  wie 
▼eJt  diese  Vermnthung  gerechtfertigt  ist. 

Auch  der  bekannte  gelbe  schwammige  zähe  Rückstand,  welcher 
bei  der  Destillation  des  Ricinusöls  in  dem  Gefässe  zurückbleibt,  kann 
bei  allmiüiger  Temperatur  leicht  geschmolzen  und  so  vollständig  destil- 
lift  werden,  dass  nur  ein  kaum  nennenswertfaer  Rückstand  bleibt.  Auch 
Uer  findet  bei  öfters  wiederholter  Destillation  Umwandlung  in  immer 
niedriger  siedende  Verbindungen  statt.  Es  sind  meist  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  ich  indessen  noch  nicht  näher  untersucht  habe. 

Bei  der  Darstellung  des  Oenanthols  unter  Anwendung  von  Gas- 
foiening  wurde  in  einem  etwa  2^2  Liter  haltenden  GefässMmmer  je 
^2  Liter  Rieinusöl  so  lange  destillirt,  bis  die  Masse  gerade  anfängt 
aiifzuschäitmen.  Man  goss  dann  rasch  in  ein  grösseres  Vorrathsge- 
ftss  aus  und  füllte  emen  andern  ^/2  Liter  vorher  erwärmten  Oels  in 
die  Destillationsflasehe.  In  dieser  Weise  wurden  10  Kilogrm.  Rici- 
Bosöl  unter  Anwendung  desselben  Gefässes  destillirt.  Die  Ausbeute 
betrag  12,7  Gewichtsprocente  an  gereinigter  Substanz,  etwa  50  Grm. 
weniger  rdner  Verbindung  mit  Natriumbisulfit  nnd  gegen  100  Grm. 
Acrolein.  Ausserdem  eine  Quantität  öliger  Producte,  welche  bei  nach- 
berigec  DestillatioD  des  Rückstandes  diesem  letztern  zugesetzt  wurden, 
nm  das  Aufschäumen  zu  vermindern. 


Ueber  Sulfofiimanäure. 

Von  Bernhard  Credner. 

(Dissertation.    Tübingen.) 

Suifo/umarsäure ,  COOH.CH2.CHSO2OH.COOH.  Es  wurden 
20  Grm.  Fumarsäure  mit  65  Gc.  einer  Lösung  von  saurem  schwef- 
figsaurem  Kali  (dargestellt  aus  einer  Lösung  von  200  Grm.  kohlen- 
saurem Kali  in  1000  Cc.  Wasser)  und  24  Grm.  kohlensaurem  Kali 
in  einer  Retorte  mit  aufrecht  stehendem  Halse,  welcher  durch  eine 
aufgesetzte  Glasröhre  verlängert  war,  9 — 10  Stunden  lang  gekocht. 
Die  verdünnte  Lösung  des  gebildeten  Kalisalzes  wurde  mit  essigsaurem 
Bieioxyd  geföUt,  der  entstandene  weisse  Niederschlag  abfiltrirt,  gut 
ttsgewaschen ,  in  einem  Kolben  mit  Wasser  Übergossen  nnd  längere 
Zeit  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  auch  nach 
ÜBgeron  Stehen  noch  stark  nach  Schwefelwasserstoff  roch.  Die  Flüs- 
sigkeit sammt  Schwefelblei  wurde  längere  Zeit  zur  Verjagnng  des 
Bchwefelwasserstoffs  gekocht  nnd  vom  Schwefelblei  abfiltrirt.  Hierbei 
zeigte  sich,  dass  man  vor  der  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  vom 
Bchwefelblei  abfiltriren  muss,  da  die  sehr  starke  Säure  das  Schwefel- 
blei beim  Kochen  theilweise  zersetzt  und  man  eine  bleihaltige  Säure 
erhält     Die   im  Waaserbade   eingedampfte  Lösung   lorystallisirte   in 
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warzenförmigen  EjryBtallen,  allein  bei  näherer  Uatersuehung  ergab  aid, 
dass  dieselben  aus  einem  sauren  Kalisalz  bestanden.  Die  Krystaiie 
wurden,  nach  dem  Abwaschen  mit  ein  wenig  Alkohol,  nmkrystalli- 
sirt  zur  Entfernung  von  etwas  Schwefelsäure,  welche  sich  in  der 
Mutterlauge  vorfand,  und  eines  weissen  Körpers,  welcher  beün 
Lösen  in  Wasser  zurückblieb  und  für  Fumarsäure  gehalten  wurde. 
Die  nach  abermaligem  Eindampfen  erhaltenen  Krystalle  blähten  sich 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  nach  Art  der  Pharaoschlangen  auf 
und  es  blieb  ein  Rückstand  von  Scbwefelkalium.  Zur  vollständigeii 
Entfernung  des  Kalis  wurde  daher  zu  wiederholte  Haien  in  das  Blei- 
salz  verwandelt  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Diesem 
Verfahren  stellte  sich  die  leichte  Löslichkeit  des  Bleisalzes  in  (nameDt- 
lich  warmem)  Wasser,  in  überschüssigem,  essigsaurem  Bleioxyd,  sowie 
in  der  Säure  selbst,  als  unangenehmes  Hinderniss  entgegen.  Der  Kali* 
gehalt  konnte  daher  auf  diesem  Wege  nur  langsam  und  unvollständig 
beseitigt  werden.  Besser  gelang  es  auf  die  folgende  Weise.  Es  wurde 
erst  nach  der  Neutralisation  der  sauren  Lösung  mit  Ammoniak  essig- 
saures Bleioxyd  zugesetzt  und  so  ein  in  Wasser  imd  den  oben  ge- 
dachten Körpern  unlösliches  basisches  Bleisalz  gewonnen,  aus  welchem 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  die  reine,  kalifreie  Säure 
dargestellt  werden  konnte. 

Die  Sulfofumarsäure  ist  im  reinen  Zustande  eine  syrupartige,  farb- 
lose, stark  sauer  reagireude  Flüssigkeit,  welche  nach  langem  Stehen 
über  Schwefelsäure  undeutliche,  an  der  Luft  sofort  zerfliessende  Kry- 
stalle bildet.  Zur  Analyse  konnte  sie  daher  nicht  wohl  benutzt  werden. 
Es  konnten  in  ihr  3  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  wer- 
den. Auch  wurden  basische  und  saure  Salze  erhalten.  Die  Säure 
und  ihre  Salze  sind  isomer  mit  der  Sulfobemsteinsäure  und  den  Salzen 
derselben,  jedoch  nicht  identisch,  wie  wir  später  nachweisen  werden. 

Sulfofumarsaures  Kali,  C4H3K3SO7  -f-  H2O.  Das  neutrale  Kali- 
salz wurde  dargestellt  durch  Neutralisation  des  sauren,  bei  der  Dar- 
stellung der  Säure  erhaltenen  Kalisalzes  mit  reinem  kohlensaurem  Kali 
in  der  Wärme.  Das  nach  dem  Eindampfen  im  Wasserbade  durch 
Umkrystallisation  gereinigte  Salz  bildet  farblose  warzenförmige  Kry- 
stalle, welche  leicht  verwittern. 

Das  bei  der  ersten  Darstellung  der  Säure  statt  derselben  erhal- 
tene Kalisalz  wurde  gleichfalls  einer  Kali-  und  Wasserbestimmung 
untei*worfen.  Dasselbe  scheint  zu  sein:  (C4H4Ks07S)2 -^  O4H6O7S 
-f-  11/1  Mol.  aq.). 

Neutrales  sulfofumarsaures  Bleioocyd^  C4HsPb'30iS  +  2H3O. 
Als  solches  ist  das  durch  Fällen  des  sauren  Kalisalzes  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  erhaltene  Salz  zu  bezeichnen.  Seine  Löslichkeit  in  Bleizucker- 
lösung, fi*eier  Säure  und  in  Wasser  ist  oben  schon  erwähnt,  sowie 
dass  es  stets  etwas  Kali  enthält,  welches  durch  Auswaschen  nicht 
völlig  entfernt  werden  kann.  Es  ist  weiss,  krystallinisch,  beim  Fällen 
in  der  Wärme  bildet  es  grössere  Krystalle. 

Basisch  sulfofumarsaures  Bleioxyd,  C4H3Pb's07S  +  PbaO.   Ei 
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Yürde  erhalten  durch  Fällen  des  mit  Ammaniak  neutralisirten  aauren 
Kafisalzes  mit  essigsaurem  Bleiaxyd.  Seine  Unlösliohkeit  und  seine 
krystalliBificlie  Beschaffenheit  machen  es  besonders  geeignet  zur  Dar- 
stelloDg  der  freien  Säure. 

SuifofianarsQures  Ammoniak  ^  C4H9NO7S.  E^ne  Lösung  mög- 
fidist  kalifreier  Säure  in  Wasser  wurde  in  3  gleiche  Theiie  getbeilt, 
1  Theil  davon  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  die  zwei  anderen 
1%eile  der  Lösung  zugesetzt.  Nach  dem  Einengen  im  Wasserbade 
sehied  sich  das  Salz  in  Rrystallen  aus. 

Sulfofumarsaures  Silber oxyd,  CiHsAgaOrS.  Das  durch  Fällen 
des  mit  Aamoniak  neulratisirten  sauroi  Kalisalzes  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  erhaltene  Salz  ist  weiss,  krystalliuisch  und  wird  durch  den 
Eiofluss  des  Lichtes  leicht  grau.     In  Wässer  ist  es  ziemlich  löslich. 

Sülfofumarsaurer  Kaik^  C4H8Ca'307S -f- 3H2O.  Dieses  Salz 
wurde  dargestellt  durch  Kochen  des  sauren  Ammoniaksalzes  mit  Kalk- 
mfleh  und  Ausfällen  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlensäure. 
Die  im  Wasserbade  zur  Krystallisation  eingedampfte  Lösung  krystal- 
fisirte  in  farblosen  Blättchen,  die  an  der  Luft  verwittern. 

Sulfofumarsaarer  Baryte  C4H3Bad07S.  Die  Analyse  des  durch 
Flttctt  des  Kalisalzes  mit  einem  Barytsalze  dargestellten  Salzes  ergab 
die  obige  Formel. 

StdfofiMarsaures  Kupferoxyd.  Gefälltes  Kupferoxyd  wurde  mit 
der  Säure  gekocht.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  im  Wasserbad 
trocknet  das  Salz  zu  einer  grünlichen,  nicht  krystallisirenden  Masse 
do,  welehe  zur  Analyse  untauglich  erschien. 


Bdm  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerl^  sich  die  Sulfo- 
fomarsäure  in  schweflige  Säure  und  Fumarsäure.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  im  Proberöhrchen  zeigte  sich 
der  Geruch  von  Schwefelwasserstoff;  beim  Uebergiessen  mit  Säure 
starke  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Die  eingedampfte  Masse 
wurde  in  ein  Kölbchen  gebracht,  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure 
fibersättigt  und  die  abgeschiedene  Fumarsäure  durch  Schütteln  mit 
Aether  vom  schwefelsauren  Kali  getrennt. 

Aus  der  Lösung  der  Fumarsäure  in  Wasser  wurde  hierauf  das 
foiuursaure  Silberoxyd  dargestellt.  Dasselbe  zeigte  die  bekannten  Eigen- 
schaften dieses  Salzes. 

Die  Sulfobemsteinsäure  und  die  Sulfofnmarsäure  unterscheiden 
sich  durch  folgende  Salze.  Nach  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie, 
5,  273,  enthält  das  basische  Bleisalz  der  Sulfobemsteinsäure,  entstan- 
den durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Bleizucko'lösung,  nur  4  Aequivalente  Blei,  während  das  vom  Verf.  auf 
dieselbe  Weise  dargestellte  Salz  der  Sulfofnmarsäure  die  Zusammen- 
setzong  CiHsPbsOrS  +  ^^^  zeigte.  Den  auffallendsten  Unterschied 
zeigen  die  beiden  Säuren  in  ihrem  Verhalten  gegen  salpetersaures 
Stlberoxyd.     In  Gmelin's  Handbuch  5,  273,  heisst  es:     Nicht  die 
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freie,  aber  die  an  Ammoniak  gebundene  Säure  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  bßim  Aus- 
waschen unter  dunkelgrüner  Färbung  völlig  zersetzt.  -^  Von  Sulfo- 
fumarsäure  dagegen  wird  auf  die  oben  angegebene  Weise  salpetersanres 
Silberoxyd  gefkut  und  ist  das  von  Verf.  dargestellte  Salz  eines  der 
beständigsten  dieser  Säure  und  dasjenige,  welches  sie  wohl  am  m^ten 
kennzeichnet. 


Ueber  das  Verlialten  des  Salicylaldehydes  beim  Er- 
hitzen mit  primären  Monamiden. 

Von  Bernhard  Gredner. 

(Dissertation.    Tübingen.) 

Verf.  hat  zunächst  Acetamid  auf  die  Salicylsäure  einwirken  lassen. 
Die  Operation  wurde  in  einer  kleinen  Retorte  mit  aufrechtstehendem 
Halse ;  welcher  durch  ein  gebogenes  Glasrohr  verlängert  war,  vorge- 
nommen und  das  Glasrohr  mit  einer  Vorlage  versehen.     Bei  gelindem 
Erhitzen  findet  gar  keine  Einwirkung  statt,  sondern  das  in  salicyliger 
Säure  sich   lösende  Acetamid  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Kry- 
stallen  wieder  ab.    Um  die  Temperatur  zu  studiren,  bei  welcher  die 
Einwirkung  stattfindet,  wurde  die  Erhitzung  in  einem  Paraffinbade  mit 
eingesenktem  Thermometer  vorgenonmien.     Bei  einer  Temperatur  des 
Bades   von  ungeÜÜir  188®  findet  die  Einwirkung  plötzlich  unter  sehr 
rascher  Temperaturerhöhung  statt.     Beim  Erkalten  erstarrt  die  vorher 
farblose  Flüssigkeit  zu  einem  festen  braunen  harzartigen  Körper.    Es 
destillii-t  hierbei  wenig  Wasser  und  etwas  salicylige  Säure  über.     £s 
wurden  auf  diese  Weise  2  Mol.  salicylige  Säure  mit  1  Mol' Acetamid, 
1  Mol.  salicylige  Säure  mit  1  Mol.  Acetamid,  1  Mol.  salicylige  Säure 
mit  2  Mol.  Acetamid  erhitzt  und  bei  allen  Einwirkungen   ein  harz- 
artiger Körper  gewonnen,  der  im  Wesentlichen  ähnliche,  aber  in  man- 
cher  Beziehung   verschiedene  Eigenschaften   zeigte.     Dieser    braune 
harzartige  Körper  löst  sich  in  grossem  üeberschuss  kochenden  Alko- 
hols nur  sehr  schwierig  und  theilweise  mit  gelber  Farbe  auf.     Bdm 
Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  fällt  er  sofort  als  canariengdber 
amorpher  Körper  nieder  und  ist  dann  vollständig  unlöslich  in  Alkohol 
geworden.     Die  Behandlung  mit  Alkohol   wurde  daher  hauptsächlich 
nur  dazu  benutzt,  um  nicht  in  Wirkung  getretene  salicylige  Säure 
oder  Acetamid  zu  entfernen.    Der  mit  Alkohol  gereinigte  Körper  zeigte 
folgende  Eigenschaften :   Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  verkohlt  die  Ver- 
bindung und  es  bildet  sich  schliesslich  unter  Wasseraustritt  ein  öliger 
Körper.     In  Kalilauge,  sowie  in  alkoholischer  Kalilauge  löst  er  sich 
ziemlich  leicht  und  ist  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  wieder  fällbar. 
Der  ausgefällte  Körper  ist  röthlich-braun »   schwammig  und  trocknet 
zu  emer  compacten  Masse  zusammen,  die  zur  Analyse  nicht  geeignet 
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erachien.     ConceDtrirte  Salzsäure  zersetzt  den   Körper  unter  rotber  1 


Färbung.  Mit  Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure  gekocht  löst  er 
sich  mit  rothbrauner  Farbe.  Durch  Wasser  wird  aus  der  Lösung 
ein  gnner  flockiger  Körper  gefällt.  Gegen  Lakmus  zeigte  er  keine 
Reaetion. 

Sowohl  die  in  Alkohol  gelöste  und  beim  Erkalten  ausgeschiedene, 
als  auch  die  mit  Alkohol  nur  gereinigte  Substanz  der  verschiedenen 
Darstellaogen  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  und  fol- 
gende Resultate  der  Verbrennungen  erhalten: 

Ä,  Analysen  der  in  Alkohol  gelösten  und  beim  Erkalten  aus- 
geaehiedenen  Substanz:  57,82;  58,56;  64,35  C.  5,80;  6,18;  5,55  H. 
8,01;  7,81  N. 

ß,  Analysen  der  mit  Alkohol  gereinigten  Substanz:  65,33;  68,48; 
66,29;  63,27  C.     6,81;  6,40;  5,73;  5,69  H.     8,11;  7,35  N. 

Ein  Körper  von  ganz  ähnlicher  Beschaffenheit  wurde  erhalten 
durch  Erhitzen  des  Salicylaldehyds  mit  Benzamid. 


ITeber  eine  xieue  Methode  zur  Darstelluxig  des  Salpeteraäure- 
-  Anhydrids.  Von  Odet  und  Vignon.  ~  Die  Verf.  haben  nach  der  Me- 
thode TOD  Gerhardt  Nitrylchloriir  (NOaCl)  auf  salpetersaures  Silber  ein- 
wirken lassen.  Das  Nitrylcnlorür  erhält  man  durch  Einwirkung  vonPhos- 
phoroxychlorid  auf  salpetersaures  Blei  oder  besser  auf  salpetersaures  Silber. 
Es  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Liquidum,  welches  bei  -\-  5°  siedet,  bei 
~3i^  noch  flüssig  bleibt  und  sich  mit  Wasser  in  Salpetersäure  und  SaJz- 
Bäare  zersetzt.  Die  Dämpfe  dieses  Chlorürs  wurden  über  gut  getrocknetes 
und  auf  60 — 70^  erwärmtes,  salpetersaures  Silber  geleitet  und  das  Product 
<ier  Rc»ction  in  einer  Kältemischung  condensirt.  So  erhielten  die  Verf. 
farhkne,  prismatische  oder  nadelfOrmige  Kry stalle,  welche  die  von  S  a  i  n  t  e- 
OUire  Deville  beschriebenen  Eigenschaften  des  Salpetersäure- Anhydrids 
beussen.  Am  einfachsten  lässt  sich  dieses  Anhydrid  darstellen,  wenn  man 
einen  einfachen  aus  2  an  einander  geschmolzenen  U  förmigen  Röhren  be- 
stehenden Apparat  anwendet.  Die  beiden  Röhren  enthalten  iede  140—150 
Orm.  salpetersanres  Silber  und  werden  auf  60^  erwärmt.  In  die  erste  Röhre 
Üsst  man  Tropfen  fttr  Tropfen  das  Phosphoroxychlorid  fallen.  Es  ent- 
viekelt  sich  Nitrylchlorür ,  welches  sofort  auf  das  in  der  zweiten  Röhre 
befindliche  Salpetersäure  Silber  einwirkt.  An  dieHe  zweite  Röhre  ist  ein 
mit  einem  klemen  Reservoir  versehenes  Condensationsrohr  angeschmolzen, 
velches  man  auf  —  25"^  abkühlt.  Bei  dieser  Reaetion  entsteht  kein  freier 
Ssaerstoff,  es  bildet  sich  phosphorsaures  Silber  und  Chlorsilber.  Die  Verf. 
Terroothen,  dass  bei  der  Darstellung  des  Salpetersäure- Anhydrids  nach  der 
Methode  von  De  vi  He  die  Reaetion  ebenfalls  in  2  Phasen  verläuft,  dass 
wkk  zaerst  Chlorsilber,  Nitrylchlorür  und  Sauerstoff  bildet  und  das  Nitryl- 
chiorOr  dann  erst  auf  das  überschüssige  salpetersaure  Silber  einwirkt. 

(Compt.  rend.  69,  1142.) 

DantaUanfi;  von  Chloralhydrat.  Von  Dan.  Müller  n.  R. Paul. — 
Chlor  wird  in  wasserfreien  Alkohol  so  lange,  bis  der  Inhalt  des  Kolbens 
m  einer  festen ,  krystallinischen  Masse  gesteht,  eingeleitet.  Das  so  gebil- 
dete Chloralhydrat  wird  dann  diu'ch  Sublimation  gereinigt. 

(Deut.  ehem.  ü.  Berlin  1869,  541.) 
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DaretelluD^  von  SilbersaperoxycL  Von  Böttger.  —  Man  leite 
den  von  2  B  u  n  s  e  n  'sehen  Elemeuten  erregten  Strom  mittelst  der  in  Pl&tin- 
drahte  ausmündenden  Elektroden  durcli  eine  concentrirte,  in  einem  wettea 
Cy linderglase  befindliche  Lösung  von  saipetersaurem  8über;  die  Lage 
beider  Elektroden  ordne  man  innerhalb  der  SilbersalzlOsung  so  an,  das« 
sich  dieselben  senkrecht  ungefähr  3  Zoll  von  einander  entfernt  gerade 
gegenüber  stehen.  Unter  den  positiven  Pol  stelle  man  innerhalb  der  Flüs- 
sigkeit ein  kleines  Uhrglas,  welches  dazu  dient,  das  an  diesem  Pole  auf- 
tretende Superoxyd  aul'zunehmen.  Schon  innerhalb  weniger  Minuten  Gre- 
schlossenseins  der  Kette  sieht  man  an  diesem  Pole  zolllange  Nadebi  des 
Oxydes  sich  bilden,  während  au  dem  negativen  Pole  eine  äquivalente 
Menge  reines  metallisches  Silber  in  dendritenförmigen  Verästelungen  ab- 
geschieden wird.  Mit  einem  auf  solche  Weise  gewonnenen,  gehöne  aus- 
gesüssten,  getrockneten  und  feinzerriebenen  Superoxyde  lassen  sid  fol- 
gende Versuche  anstellen.  Werden  z.  B.  ungeföhr  gleiche  Volumina  voa 
diesem  Oxyde  und  sogenanntem  Goldschwefel  (die  höchste  Schwefelungs- 
Btufe  des  Antimons)  unter  ganz  schwachem  Druck  zusammengerieben«  so 
erfolgt  schnell  eine  ruhige  Entzündung  des  Gemisches.  Wurd  das  Super- 
oxyd mit  AetzammoniakflUssiKkeit  überschüttet,  so  sieht  man  letztere  sich 
theilweis,  unter  Entwickelun^  von  Stickgas  und  unter  gleichzeitiger  Bü- 
duug  von  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibendem  Silberoxydammoniak  (Ber- 
tholet's  Knallsilber)  sich  zersetzen.  Wird  auf  das  staubtrockene  Super- 
oxyd ein  Strom  Schwefelwasserstoffgas  geleitet,  so  erfolgt  blitzschnell  eine 
Entzündung  des  Gases  und  die  Entstehung  von  Schwefelsilber,  Durch 
Benetzen  des  in  einem  Porzellanschälchen  liegenden  Superoxyds  mit  einem 
oder  zwei  Tropfen  Nelkenöl  erfolgt  augenblicklich  eine  Entzündung  des 
Oels,  unter  gleichzeitiger  Keduction  des  Oxyds  zu  metaUischem  Süber. 

(Polyt.  Notizblatt.  1869,  271.) 


lieber  das  Bijodphenol.  Von  H.  ülasiwetz  und  P.  Weselsk^r* 
—  Man  arbeitet  mit  den  nach  folgender  Gleichung  berechneten  Mengen  in 
einem  Kolben  und  trägt  in  die  alkoholische  Phenollösung  Jod  und  Queck- 
silberoxyd unter  fortwährendem  Schwenken  in  kleinen  Mengen  ein;  von 
Quecksilberoxyd  (auf  nassem  Wege  dargestellt)  immer  so  viel,  dass  die 
braune  Flüssigkeit  sich  wieder  entfärbt;  nach  beendigter  Reaction  die  in 
kürzester  Zeit  unter  Erwärmen  der  Flüssigkeit  (die  man  durch  Abkühlen 
des  GefUsses  etwas  mässigt)  verläuft,  wird  filtrirt  und  der  Schlamm  von 
Jodquecksilber  und  überschüssigem  (^uecksilberoxyd  mit  Weingeist  ausge- 
waschen. 2C6H60  -h  HgO  -h  J4  ==  aCeHiJO  -h  HiO  +  HgJi.  Es  muss  bemerkt 
werden,  dass  sich  nach  diesem  Verfahren  besonders  leicht  Bijodphenol  bildet, 
und  selbst  wenn  man  mit  den  für  das  Monojodphenol  berechneten  Mengen 
der  Verbindungen  arbeitet,  entsteht  neben  Monojodphenol,  welches  sich 
vornehmlich  in  dem  w^eingeistigen  Filtrat  findet,  eine  gewisse  Menge  Bijod- 
plienol,  welches  als  schwerer  löslich  bei  dem  abfiltrirten  Jodqueckniber 
zurückbleibt,  von  welchem  es  durch  Behandeln  dieses  Rückstandes  mit 
ganz  verdünntem  Aetzkali  oder  besser  noch  Pottaschenlösung  und  Fällen 
des  Filtrates  mit  Salzsäure  gewonnen  werden  kann.  Die  alkoholische  Flüs- 
sigkeit hintcrlässt  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  ein  bräunliches 
Oel  von  dem  haftenden  Geruch  des  Monojodphenols.  Es  besteht,  nach 
seiner  Zersetzung  mit  KaUhvdrat  zu  schliessen,  vornehmlich  aus  Parajod- 
phenoU  daneben  muss  sich  eine  kleine  Menge  Metajodphenol  gebildet 
haben,  denn  schmilzt  man  das  Product  mit  Kalihydrat  so  lange,  bis  eine 
herausgenommene  abgesättigte  Probe  keine  Ausscheidung  mehr  g^ebt,  and 
verfahrt  im  Uebrigeu  in  bekannter  Weise,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
viel  Resorcin  mit  wenig .  Brenzcatechin ,  welches  sich  von  dem  ersteren 
durch  Bleizuckerlüsung  abtrennen  lässt. 

Bijodphefud,  (V.H4J2O.  Man  verfährt,  wie  vorhin  angegeben,  nach  der 
Gleichuiife^:  2CcIIcO  +  Js  +  2HgO  =- 2061^20  +  2Hgj2  +  2HsO  und   erhalt 


I 


83 

dnen  Theil  des  Prodactefl  in  der  alkohoJischea  flüsaigkeit,  die  nach  Ver- 
jagen des  AJkohols  bald  krystallinisch  erstarrt,  während  ein  anderer  beim 
Jodqnecksilberrückstand  hinterbleibt,  woraus  er  dnreh  Auskochen  mit 
koblenaaorer  Kalilösang  und  Fällung  mit  Salzsäure  erhalten  wird.  Die  aus 
der  ftlkoholischen  IMmmg  erhaltenen  Krystalle  werden  von  der  dicken 
Mutterlauge  durch  Pressen  befreit  und  von  einer  Menge  mitgelösten  und 
krystaHisirten  Jodquecksilbers  ebenso  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem 
KaG  getrennt  Endlich  wird  das  vereinigte  Rohproduct  aus  verdünntem 
Weingeist  wiederholt  umkrystallisirt  Die  Krystalfe  aus  verdünnter  Lösung 
erbslten,  sind  weich,  seiden^länzend,  verfilzt.  Sie  besitzen  einen  schwachen 
Oenieh  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Acther  und  Schw^eJkohlen- 
stoff.  Sie  sind  snblimirbar,  werden  erst  bei  hoher'  Temperatur  zersetzt 
mid  schmelzen  bei  150''  C.  Das  Bijodphenol  (oder  Bibromphenol)  kann 
mit  ooncentrirter  wässeriger  oder  alkoholischer  Aetzkalilösung  stundenlang 
gekocht  werden,  ohne  sich  merklich  zu  zersetzen.  Schmilzt  man  es  mit 
Kaßhjdrat  in  einer  Silberschale  so  lange .  bis  herausgenommene  Proben, 
in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Säure  gesättigt,  nicht  mehr  gefällt  werden, 
behandelt  dann  die  gelöste  und  abgesättigte  Schmelze  mit  Aether  und 
destSfirt  diesen  ab,  so  hinterbleibt  eine  nicht  geringe  Menge  eines  dick- 
flfisagen  brannen  Bückstandes,  der  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen 
war,  und  nicht  aus  Phlorogludn  bestand,  dagegen  kleine  Mengen  Brenz* 
catechia  enthält,  neben  einer  dritten  Verbindung  in  geringer  Menge,  welche 
noch  nicht  rein  dargestellt  wurde.  Die  Gegenwart  von  PyrogaUussfture 
konnte  nicht  festgestellt  werden.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  522.^ 


Untenuchuiiff  des  Bandelholsea.  Von  H.  Weide  1.  —  Verf.  hat  das 
gemahlene  Bolz  mit  siedendem  Wasser,  dem  etwas  Aetzkali  zugesetzt  war. 
Behandelt,  die  tiefrothe  Flüssigkeit  abgeseiht  und  mit  Salzsäure  neutralisirt 
(Die  Holzrückstände  wurden  ausgepresst.)  Der  durch  die  Neutralisation 
entstandene  Niederschlag,  welcher  voluminös  und  von  ziegelrother  Farbe 
war,  wurde  durch  Decantation  gewaschen  und  nach  dem  Abtroffen  auf 
einem  Seihetuche  in  der  Presse  ausgepresst,  hierauf  getrocknet,  zerrieben  in 
mehrere  gläserne  Extractionsapparate  vertheilt  und  darin  mit  kaltem  käuf- 
lichen Aether  ausgezogen.  Der  Aether  färbte  sich  dunkelfeuerroth.  Die 
Auszüge  wurden  ans  Kolben  im  Wasserbade  abdestillirt,  die  Rückstände 
mit  Alkohol  verdünnt  und  in  Offenen  Schalen  der  freiwilligen  Verdunstung 
fiberiassen.  Meist  nach  einem  bis  zwei  Tagen  fanden  sich  am  Boden  der 
Schale  krvstallinische  Ausscheidungen  eines,  nach  dem  Abspülen  mit  ver- 
dünntem Weingeist,  farblosen  Körpers.  Man  bringt  diese  Krystalle  auf 
Leinwand  und  wäscht  sie  zunächst  mit  kaltem  Weingeist 

Die  immer  dicker  und  dunkler  werdenden  Mutterlaugen  geben  bei 
vdterem  Stehen  neue  Mengen,  allein  es  wurde  nie  beobachtet,  dass  aus 
diesen  ersten  ätherischen  Auszügen  auch  das  rothe  Santalin  Meier 's  kry- 
staDisirt  w&re.  Zur  weiteren  Keinigung  dieses  ungefärbten  Körpers  ^e- 
iiQgtQ  ein  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol.  Er  löst  sich 
selbst  beim  Sieden  nur  allmäng  auf  und  fällt  aus  der  gelblichen  Flüssigkeit 
last  sogleich  wieder  in  viereckigen ,  irisirenden  Blättchen  Santal  CsUeOs 
-f-  Vi£0  heraus.  Sie  lösen  sich  weder  in  heissem  noch  kaltem  Wasser, 
auch  weni^  in  kaltem  Alkohol,  und  es  ist  die  Verbindung,  einmal  krystalli- 
srrt,  auch  in  Aether  schwer  löslich;  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  sowie 
Benzol  sind  keine  Lösungsmittel  für  dieselbe.  Nur  verdünnte  Lösungen 
ätzender  Alkalieo  lösen  es  leicht  auf;  diese  Lösungen  sind  zunächst  licht- 
gelb,  veriindem  sich  jedoch  in  Beriihrung  mit  Luft  sehr  rasch  und  werden 
vorübergehend  roth.  Aetzammoniak  löst  das  Santal  nur  in  kleinen  Mengen 
aof,  Kalk,  Barytwasser  und  Sodalösung  fast  gar  nicht.  Versetzt  man  eine 
mit  ausgekochtem  Wasser  und  einer  Spur  reiner  Aetzlauge  bereitete  Lösung 
mit  Chlorcalcium  oder  Ghlorbaryum ,  so  erhält  man  antanglich  fast  unge- 
firhte  Niederschläge,  die  sich  aber  trotz  aller  Vorsicht  so  überaus  schnell 
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färben  and  verändern s  dass  es  unmöglich  erscheint  sie,  rein  darxastelleni 
Eine  alkoholische  Lösung  des  Santals  reagirt  neutral  und  färbt  sich  sunt 
Znsatz  von  £isenchlorid  dunkelroth.  Concentrirte  Schwefele&ure  lOst  es 
mit  citronengelber  Farbe  auf;  ein  Braunsteinzusatz  macht  dasselbe  biBoa. 
Salpetersäure  giebt  schnell  eine  oHvenfarblge  Lösung,  aus  der  Wasser 
schmutzig  gelbND  Flocken  fällt.  Das  Santal  verUert  beim  Trocknen  t  tOO— 1 10**) 
'Wasser,  wird  glanzlos  und  gelblich. 

Das  Santal  lässt  sich  bromiren  und  das  Product  bildet  kleine,  in  Alko- 
hol schver  lösliche ,  krttmliche ,  körnige  Krystalle  einer  Bibrom Verbindung. 

Erhitzt  man  Santal  mit  Kali  so  lange ,  ois  eine  Probe  der  Schmelze  in 
Wasser  gelöst  nicht  mehr  die  rothe  Farbenreaction  giebt,  übers&ttigt  dann 
das  Ganze  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  von  einigen  braunen  aus- 
geschiedenen Flocken  ab,  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  so 
hinterbleibt  nach  dem  Venagen  des  Aethers  eine  reichliche  Krystallisation, 
die  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  farblos  erhalten  werden  kann.  Dieses 
gereinigte  Product  ist  Protocatechusäure.  Das  Santal  hat  dieselbe  Zusam- 
mensetzung wie  das  Piperonal  von  Fittig  und  Mi e Ick. 

Es  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen,  das  Santal  zuPhtalsäure  zu  oxjdiren 
oder  die  Phtalsäure  in  Protocatecnusäure  umzuwandeln. 

Setzt  man  das  Ausziehen  des  rothen  rohen  Sandelharzes  aus  dem  San- 
delholze mit  Aether  sehr  lange  fort,  so  beobachtet  man,  dass  während  die 
.ersten  Aetherauszüge  Santal  auskrystallisiren  lassen,  aus  den  späteren,  die 
ihrer  Farbe  nach  kaum  verschieden  sind,  sich  ein  zinnoberrothes  kryslalll- 
nisches  Pulver  Ci4His04(?)  absetzt.  Die  Ausbeute  an  diesem  Körper,  der  mit 
kaltem  Weingeist  möglichst  gereinigt,  unter  dem  Mikroskop  keine  Beimengung 
von  Santal  wahrnehmen  lässt,  ist  noch  kleiner  als  die  von  Santal  selber.  & 
ist  von  prächtig  feuriger  Farbe  und  zeigt  einen  grünen  metallischen  Reflex. 
Er  löst  sich  selbst  in  heissem  Weingeist  nur  schwer;  die  Lösungen  sind 
feuerroth  und  Wasser  fällt  daraus  die  Verbindung  in  j-othen  amorphen 
Flocken;  beim  freiwilligen  Verdunsten  trocknen  die  Lösungen  carthamin- 
artig  ein.  Aether  löst  den  Körper  sehr  wenig,  Wasser,  selbst  siedendes, 
gar  nicht,  Alkalien  und  Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe.  Die  letztere 
Lösung  wird  von  Ohlorbaryum  und  Chlorcalcinm  violettroth  gefällt ;  Schwe- 
felsäure giebt  eine^  gelbrothe  Lösung,  aus  welcher  Wasser  fast  .vollständig 
die  Substanz  in  dunkelrothen  Flocken  wieder  fallt;  gegen  Essigsäure  ver- 
hält sie  sich  ähnlich.  Es  scheint  nicht,  dass  dieser  zinnoberrothe  Körper 
ganz  identisch  mit  dem  rothen  Santalin  oder  der  Santalsäure  Meier 's  ist. 
Es  scheint,  dass  diese  Verbindung  in  dem  rothen  Harze,  welches  bei  dem 
eingeschlagenen  Verfahren  die  Hauptmenge  der  Ausbeute  ausmacht,  noch 
in  bedeutender  Menge  enthalten  ist.  Dasselbe  ist  spröde,  zerreiblicb,  zeigt 
grünen  metallischen  Glanz  und  ähnelt  dem  Aussenen  nach  der  käuiflichen 
Kosolsäure.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure,  und  wird  durch  Wasser  gefaUt 
Sandelharz  mit  Zinkstaub  in  einer  Retorte  erhitzt,  gab  eine  kleine  Menge 
eines  öligen  DestilUtes,  in  dem  sich  Antbracen  nicht  auffinden  Hess.  Der 
grösste  Theil  der  Zersetzuogsproducte  bestand  aus  uncondensirbaren  weissen 
Dämpfen.  Die  dunkelrothe  Lösung  des  Sandelharzes  in  verdünnten  Alka- 
lien entfärbt  sich  bis  zum  strohgelben,  wenn  man  sie  bei  Luftabschluss  mit 
Natriumamalfi^am  kocht.  Behandelt  man  das  rothe  Harz  mit  schmelzendem 
Aetzkali,  so  bilden  sich  als  Hauptproducte  der  Reaction  Resorcin  und  Brenz- 
catechin,  die  in  bekannter  Weise  von  einander  getrennt  wurden. 

(Akad.  z.  Wien.  60  [1869].) 


Chlor  und  metallisohea  Natrium.  Von  J.  Alfred  Wanklyn.  — 
Wenn  Chlorgas  über  metallisches  Natrium  geleitet  wird,  selbst  wenn  letz- 
teres vorher  geschmolzen  ist  oder  wenn  es  in  geschmolzenem  Zustande  mit 
Chlorgas  geschüttelt  wird,  findet  keine  Einwirkung  statt. 

(Chem.  News  20,  271.) 
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Vorkommen  des  Laurits  im  Platiners  von  Oregon.  Von  F.  Wöh- 
ler.  ~  Dm  Platinerz  von  Orep^on  enthält  Laorit  (die&eZeitachr.  N.F.  2, 312) 
neben  Oold,  Platin,  Osminmiridinin »  Cfaromeisenstein ,  Hyacinth  und  ver- 
sehiedene  andere,  darunter  aach  zinnhaltige  Mineralien.  Der  Laurit  bildet 
in  dem  Erz  so  kleine  KOmchen,  dass  er  mechanisch  nicht  getrennt  werden 
ksttn.  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  374.) 


neber  das  Stiokstoffbor.  Von  M.  Darmstadt  —  Stickstoffbor 
entsteht  leicht  beim  Erhitzen  von  1  ThI.  geschmolzener,  sehr  fein  gerie- 
bener Borsäure  mit  Vft — 2  Thln.  Harnstoff.  Anch  so  bleiben  ihm  stets 
einige  Proeente  nicht  auswaschbarer  Borsäure  beigemengt.  'Der  Stickstoff- 
gebalt wurde  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf 
lfie~-200°  bestimmt,  wobei  die  Verbindung  völlig  in  Borsäure  und  Salmiak 
zerfallt.  Stickstoffbor  wird  durch  massiges  Glühen  im  Ghlorstrom  nicht 
veriadert,  erlangt  aber  dadurch  die  Eigenschaft»  in  der  Kante  einer  Flamme 
zu  leuchten,  im  höchsten  Grad.  Bei  sehr  starker  Glühhitze  entsteht  lang- 
sam Chlorbor;  Joddampf  und  trockner  Wasserstoff  sind  ohne  Wirkung. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  255.) 


Vorkommen  von  Ozymandelsaure  im  Harne.  Von  0. Schultzen 
and  L.  Riess.  —  Die  Verf.  haben  bei  acuter  Leberatrophie  mehrmals  im 
Harne  eine  Säure  aufgefunden ,  welche  sie  als  Oxymandelsäure  bezeichnen. 
Der  Harn  wurde  durch  Eindampfen  von  Tvrosin  und  Leucin  befreit,  die 
Matterlauge  mit  absolutem  Alkohol  ausgefallt,  die  alkoholische  Lösung  ver- 
dunstet und  der  sjrupartige  Rückstand  nach  Znsatz  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure mit  Aether  möglichst  erschöpft.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess 
behn  Verdunsten  einen  braunen  dünnflüssigen  Rückstand,  aus  welchem  sich 
neben  braunen.  Öligen  Tropfen  lange,  dünne  Nadeln  ausschieden.  Letztere 
iSsten  sich  beim  Behandeln  mit  Wasser,  während  die  Oeltropfen  grössten- 
theUs  ungelöst  blieben  und  durch  Filtration  entfernt  werden  konnten.  In 
dem  schwach  gelblichen  Filtrat  gab  Bleizucker  einen  geringen  flockigen 
l^ederschlag,  der  nach  kurzem  Stehen  körnig  krystallinisch  wurde.  Dieser 
wurde  gut  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das 
Filtrat  vom  Schwefelblei  lieferte  nach  dem  Eindampfen  zolllange,  farblose, 
wtdengMinzende,  sehr  biegsame  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  Umkrystal- 
Hsiren  constant  bei  162°  schmolzen.  Die  Säure  enthält  Krystallwasser, 
velehes  sie  theil weise  schon  an  der  Luft  vollständig  bei  130*^  verliert.  Die 
Analyse  der  getrockneten  Säure  ergab  die  Formel  C8H8O4.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalkhydrat  lieferte  sie  Oeltropfen ,  die  nach  Phenol  rochen  und  mit 
£isenchlond  Phenolreaction  gaben.  Das  Calciumsalz  dieser  Säure  (C8H704)äCa 
+  2  HiO  krystallisirte  in  farblosen,  glasgl&nzenden  Nadeln.  Die  Verf.  glauben, 

dass  die  Säure  nach  der  Formel  CeH4<^  ^  q    constituirt  sei  und  halten  es 

flir  möglich,  dass  sie  ans  dem  Tyrosin  durch  Oxydation  nach  der  Gleichung 

€»HiiN03  +  30  =  CO2  +  NHs  -f  C8H8O4 

entstanden  sei.  —  Bei  gleicher  Behandlung  von  Harn  bei  acuter  Phosphor- 
Vergiftung  wurde  eine  stickstoffhaltige  Säure  erhalten,  die  in  zarten  farb- 
losen, zu  Warzen  gruppirten,  rhombischen  Blättchen  krystallisirte,  bei  184° 
^  1S5°  nnter  Bräunung  schmolz  und  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Anilin 
lieferte.  Das  Silbersalz  enthielt  33,92  Proc.  Ag.  Zu  weiteren  Versuchen 
veiehte  das  Material  nicht  aus. 

Ausserdem  wurde  bei  acuter  Leberatrophie  sowohl  wie  bei  acuter  Phos- 
pborvergiftaDg  im  Harne  noch  nachgewiesen  ausser  Gallenbestandtheilen 
eine  peptenähnliche,  schon  von  Frerichs  beobachtete  Substanz,  Fleisch- 
viiebflSm«,   bei  acuter  Phosphorvergifhing  erheblich  mehr  als  bei  Leber* 
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Atrophie  (s.  diese  Zeitsohr.  K  F.  3, 13S),  Leucm  U&d  Tyroun  in  erkebiidier 
Men^  jedoch  nur  bei  Leberatrophie. 

(Aus  Ann.  des  Charit^Krankenbauses  Bd.  J5 
durch  Chem.  Centralbl.  1869,  680.) 


über  die  Oxydation  der  Pyrogalltusanre.    Von  Aim6  Gi* 
rard.  —  Mischt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  8ilber  mit  einer  Lo- 
sung von  PyrogallusBäure  und  löst  den  rasch  entstehenden  Niederschlag  in 
Alkohol,  80  erkennt  man  leicht,  dass  dieser  Niederschlag  neben  rednoirtem 
tiWber  eine  neue  rotbe,  neutrale  flüchtige  Verbindung  enthält,  welehe  in 
vieler  Besiehung  eine  bemerkenswerthe,  wenngleich  nur  oberfläobHohe  Ähn- 
lichkeit mit  dem  AUzarin  und  Purpurin  besitzt.  Die  ZnsammensetEnng  dieser 
Verbindung  entspricht  der  Formel  C^oHisO«.    Andere  Oxydationsmittel  lie- 
fern dasselbe  Product  und  am  leichtesten  erhält  man  es  duroh  ttbermangmn- 
saures  Kali  und  Schwefelsäure.    60  Grm.  Übermangansaares  KaK  werden  in 
1  Liter  Wasser  gelöst,  mit  55  Grm.  Schwefelsäure  (Monohydrat)  versetst 
und  diese  Lösung  langsam  und  unter  Vermeldung  einer  sn  starken  Tem- 
peraturerhöhung m  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  40  Gnn.  Fywo^ 
gallussäure  gegossen.    Letztere  färbt  sich  sofort  tiefgelb,  ja  selbst  braun, 
wenn  die  Einwirkung  zu  heftig  ist,  entwickelt  unter  Aufschäumen  ein  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  trübt  sich  fast  sofort  und  scheidet 
schön  orangerothe  krystallinische  Flocken  ab.    Die  Ausbeute  daran  betrug 
nie  weniger  als  12  Proc.  vom  Gewicht  der  Pyrogallussäure.    Die  Flocken 
werden  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  durch  Umkrystalliairen  ans  Al- 
kohol oder  durch  Sublimation  gereinigt.    Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung 
Purpurogallm,    Ausser  den  bereits  angeführten  Producten  tritt  bei  der  Be- 
action  noch  Oxalsäure  auf.  —  Das  sublimirte  Purpurogallin  bildet  schöne 
granatrothe  Nadeln,  schöner  gefärbt  und  glänzender  als  das  Alizarin*    Die 
Sublimation  erfolgt  bei  ungefähr  200°,  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
findet  dabei  geringe  Zersetzung  statt,  die  sich  aber  vermeiden  lässt.  wenn 
man  die  Substanz  auf  ein  Quecksilberbad  von  unc'efähr  200°  ausbreitet. 
Eis  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  auch  lö^ch 
in  Aether  und  ßenzol.    Alle  diese  Lösungen  sind  gelb.    £s  löst  sich  in 
Schwefelsäure  und  bildet  damit  eine  in   schönen  carmoisinrothen  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung,  die  durch  Wasser  zersetzt  wird.    Die  meisten 
anderen  Säuren  lösen  es  gleichfalls,  ohne  es  zu  verändern.    Salpetersäure 
greift  es  lebhaft  an,  sehr  concentrirte  Säure  kann  es  sogar  entzünden,  die 
gewöhnUche  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Pikrinsäure.    Auf  Zusatz  von 
Kali  oder  Ammoniak  färben  sich  die  Lösungen  des  Purpurogallins  schön 
blau,  aber  diese  Färbung  ist  ephemer,  nach  wenigen  Minuten  wird  die  Lö- 
sung grün  und  dann  f elb.    Kalk-  und  Barvtwasser  färben  die  Lösnngw 
vorübergehend  violettblau.     Schwefelsaure  Thonerde  verändert  die  gelbe 
Farbe  der  Lösungen  nicht ,  aber  wenn  man  Ammoniak  hinzusetzt,  scheidet 
sich  ein  violettblauer  Lack  ab,  der  allmälig  braun  wird.    Essigsaures  Blei 
bewirkt  eine  rothbranne  Fällung.    Salpetersaures  Silber  färbt  die  Lösungen 
anfänglich  veilchenblau,  dann  braun  und  es  scheidet  sich  metallisches  Silber 
ab.    Goldchlorid  giebt  eine  sehr  lebhaft  carminrothe  Färbung,  welche  aber 
gleichfalls  bald  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gk)ld  m  braun  Über- 
geht   Das  Purpurogallin  färbt  gebeizte  Zeuge  rasch  und  vollkommen,  aber 
die  Farben  sind  nicht  sehr  schön.    Der  Verf.  setzt  seine  Versuche  fort  und 
will  namentlich  untersuchen,  welche  Beziehungen  zwischen  dem  Purpnro- 
gallin  und  der  Bufigallussäure  und  Ellagsänre  existiren. 

(Gompt.  rend.  69,  865.) 

Ueber  die  Producta  der  Einwirkung  von  Salpeteraäiire  auf  dan 
taandgen  ISxtraot  dee  Indiaehen  Hanfe»,  Von  Th.  Bolas  und  £.  £. 
U.  Francis.  -  Der  im  Handel  vorkommende  harzige  Extract  von  Can- 
nabis  indica  wurde  mit  Salpetersäure  von   1,32  apec.  Gewicht  anfangs  in 
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iir  Kate  imd  wenn  die  heftige  Einwirkung  vorttber  war,  in  der  Hitze 
bebandelt  Nach  Ssttindigem  Erhitxen  wurde  die  saure  Lösung  abgegossen 
aad  da«  aarttckgebliebene  Hara  wiederholt  und  so  lange  mit  Salpetersäure 
Ten  1«42  spec.  Gewicht  gekocht,  bis  es  sich  ganz  gelöst  hatte.  Die  ver- 
einigten  Lösungen  wurden  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht.  Der 
BSekstand  in  warmer  Salpetersäure  von  1»42  spec.  Gewicht  wieder  gelöst, 
die  Lösung  etwas  verdampft  und  die  beim  Erkalten  abgeschiedene  Masse 
mit  kaltem  Wasser  (gewaschen  und  m  heissep  Holzgeist  p^elöst»  aus  welchem 
sie  beim  Erkalten  m  langen  flachen  Prismen  krystallisirte.  Diese  wurden 
donh  Umkr^stallisiren  gereinigt.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  keine  Säure, 
denn  aie  wird  durch  Kochen  mit  massig  starker  Kali-  oder  Natronlauge 
od»  Ammoniak  nicht  verändert  und  ihre  alkoholische  Lösung  ist  neutral. 
Sie  enthält  keinen  Stickstoff.  In  reinem  Zustande  ist  sie  weiss  mit  einem 
schwachen  Stich  ins  Gelbliche.  Sie  schmilzt  bei  175—176°  und  sublimirt 
bei  höherer  Texnperatur  vollständig  in  langen  asbestähnlichen  Nadeln-  Sie 
nt  unlöslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  Alkohol,  ohne  Veränderung  löslich 
in  Salpetersäure ,  löslich  in  Schwefelsäure,  aber  diese  Lösung  wird  beim 
Erhitzen  sehwarz,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Analyse  dieser  Substanz,  welche  die  Verf. 
Oxffcattnabm  nennen«  ergab  die  Formel  CsHsOs.  Die  sauren  Flüssigkeiten, 
aus  denen  sich  das  Oxycannabin  abgeschieden  hat,  liefern  beim  weiteren 
Verdampfen  eine  kleine  Menge  einer  in  Tafeln  krystallisirenden  Säure, 
welche  die  Verf.  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  haben. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  417.) 

UeDer  das  Qoldohlorid«  Von  H.  Debray.  —  Bekanntlich  zersetzt 
sich  das  Goldchlorid  gegen  200^  in  Goldchlorttr  und  Chlor  und  bei  höherer 
Temperatur  in  Gold  und  Chlor.  Trotzdem  ist  es  leicht,  das  Goldchlorid  zu 
sublisritoi  nnd  es  auf  diese  Weise  hi  röthlichen  siemKefa  grossen  Krvstallen 
zu  erhalteu  nnd  zwar  bei  einer  höheren  Temperatur  als  der,  bei  welcher  es 
sieh  gewöhnlich  zersetzt.  Man  lässt  Chlor  auf  Blattgold  einwirken,  welches 
in  einer  Röhre  auf  800**  erhitzt  wird.  Weit  unter  dieser  Temperatur  be- 
deckt sich  das  Gold  mit  Chlorid,  aber  erst  gegen  300^  föngt  die  Verflüch- 
tig^ dieser  Verbindung  an  sich  in  so  merklicher  Weise  zu  zeigen,  dass 
sieh  m  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  lange  Nadeln  condensiren.  Zwi- 
schen diesen  verschiedenen  Thatsachen  findet  übrigens  kein  Widerspruch 
fititi  Wenn  das  Öoldehlorid  in  einer  chlorlreien  Atmosphäre  auf  eine  Tem- 
pentor  erhitzt  whrd,  bei  welcher  es  anfängt  sich  merklich  zu  dissociiren. 
so  zersetzt  es  sich  in  Chlorttr  und  Chlor,  aber  eine  solche*  Zersetzung  kann 
sieht  stattfinden  in  einer  Atmosphäre,  in  der  das  Chlor  eine  stärkere  Ten- 
sion hat,  als  die  Dissociationstension  des  Goldchlorids  bei  der  Temperatur 
ües  Versuches.  Wenn  die  Dampftension  dieser  Verbindung  betriichtlich 
ist  bei  einer  Temperatur ,  bei  weicher  ihre  Dissociationstension  noch  unter 
760  Millün.  ist,  so  ist  es  klar,  dass  man  sie  bei  derselben  Temperatur  in 
doem  Chlorstrom  unter  Atmosphärendrnck  verflüchtigen  kann  nnd  das  ist 
bei  dem  obigen  Versuche  der  Fall.  Der  Verf.  ist  jetzt  damit  beschäftigt 
die  Dampfdichte  des  Goldchlorids  zu  bestimmen.  Uebrigens  hat  schon 
Boile  (AoQst  Journ.  de  Phys.  62,  132)  bemerkt,  dass  beim  Erhitzen  des 
Goldchlorids  die  Dämpfe  etwas  Goldchlorid  mit  fortreissen. 

(Compt.  rend.  69,  984.) 

Slnwlrkanff  von  übermangansaarem  Kali  auf  das  Asparagizi. 
Von  G.  Campani.  —  Die  Angabe  von  P6an  de  Saint-Gilles  (Ann. 
ddm.  phys.  [3]  55,  394)  dass  das  übermangansaure  Kali  selbst  bei  Siedhitze 
sieht  auf  das  Asparagin  einwirke,  ist  unrichtig.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  findet,  wenngleich  langsam,  Einwirkung  statt.  Wenn  man  zn 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Asparagin  in  Wasser  allmälig  eine  Lö- 
mg  von  übermangansaurem  Kali  hinzusetzt,  die  1  Grm.  Salz  in  25  Cc. 


HS 
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enthält,  so  entstehen  als  Hanptproducte  Ammoniak»  Ameisensäure,  Kokle** 
säure  und  Blausäure  nach  der  Gleichung 

O^HbNjOs  +  2  0a  =  CH(NH4)0j  +'eNH  +  2C0i  +  H»0. 

Als  der  Verf.  1  Grm.  Asparagin  und  2  Grm.  übermangansaures  Kali,  beide 
Körper  als  feines  Pulver,  innig  mischte  und  das  Gemisch  in  einem  Cylinder 
mit  40  Cc.  Wasser  tibergoss  und  mit  einem  Thermometer  nmrOhrte,  fand 
heftiges  Aufschäumen  statt  und  die  Temperatur  stieg  au£  64*  und  ids  der 
Versuch  mit  1  Grm.  Asparagin  und  4  Grm.  Übermangansaurem  Kali  wie- 
derholt wurde,  stieg  die  Temperatur  sogar  auf  94®  und  das  Ganze  verwan- 
delt sich  in  eine  braune  breiige  Masse-  Die  Endproducte  waren  dieselben, 
wie  bei  dem  ersten  Versuch.  —  Bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Grm.  Asparagin,  2  Grm.  Schwefelsäure  verdünnt  mit  30  Grm.  Wasaer 
und  5  Grm.  übeimangansaures  Kali  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst)  ver- 
läuft die  Oxydation  nach  der  Gleichung 

C4H8N2O3  +  3O2  =  2NH3  +  4C0i  +  HtO 

bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  nach  der  Gleichung 

C4H8N2O3  +  2O2  +  4KH0  «  2NHs  +  2KsGs04  +  3H2O 

und  es  tritt  neben  Oxalsäure  weder  Kohlensäure,  noch  Blausäure  auf. 

(Riv.  scient  pubbl.  per  cura  della  R.  Accad.  de  Fisiocritici 

Anno  I  Fase.  2.) 


Ueber  die  Constitation  der  isomeren  Crotons&uren.  Von  Emm. 
Patern o.  —  £s  sind  bis  jetzt  4  verschiedene  Modificationen  der  S&nre 
C4H6OS  bekannt: 

1.  Die  Methacrylsäure,  welche  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Propion- 

GH3 
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säure  und  Ameisensäure  giebt.    Ihr  kommt  die  Formel    Ü  =»  QHs  zo. 

CO.OH 

2.  Die  flüssige,  bei  127^  siedende  Säure  von  Stacewicz  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  5,  321),  welche  mit  Kalihydrat  Essigsäure  liefert  und  deren  Conr- 
stitution  deshalb  durch  die  Formel  CHa—u'-CHs— CO.OH  aasgedrtickt 
werden  muss. 

3.  Die  noch  bei  — 15°  flüssige  und  bei  171,9°  siedende  Säure  vonGeu- 
ther  (dJeseZeitschr.N.  F.5,270),  der  die  Formel  CHa—CH^CH—CO.OH 
zukommt. 

4.  Die  feste  bei  72°  schmelzende  und  bei  187,4°  siedende  Säure,  welche 
nach  der  Formel  CH2«CH—CH2 -CO.OH  constituirt  ist 

Der  Verf.  entwickelt  ausfuhrlich  die  Gründe,  welche  ihn  zu  der  An- 
nahme dieser  Formeln  geführt  haben.  Die  Säure  von  Sclilippe  aus  dem 
Crotonöl  ist  sehr  wahrscheinlich  identisch  mit  der  flüssigen  Säure  von  G  e  u- 
ther,  aber  nicht,  wie  Kekul^  annimmt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  573),  mit 
der  von  Stacewicz.  Die  von  Kekul6  der  Säure  von  Stacewicz  ge- 
gebene Formel  CH2  «CH— CH2-C0.0H')  erklärt  nach  des  Verf.'s  Mdnung 
weder  die  Bildung  dieser  Säure  noch  ihre  Zersetzung  mit  E^alihydrat  Diese 
Formel  kommt  vielmehr  der  festen  Crotonsäure  zu.  Es  folgt  dieses  vor- 
zugsweise aus  der  Bildung  der  festen  Saure  aus  dem  Cyanallyl  CH2  ».  GH 
— :CH2— CN,  während  die  Reactionen  von  Wislicenus  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  5,  325)  von  dem  Verf.  und  Amato  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 637)  und  von 
Geuther  Hirdie  feste  Säure  eine  der  beiden  Formeln  CH2  « CH—CHs — 
CO.OH  und  CH3— CH  «  CH— CO.OH  ergeben. 

(Giorn.  di  Scienze  Nat.  ed  Econ.  Vol.  6^  1870.  Palermo.) 


\)  Welche  ttbri^ena  Stacewicz  selbst  aafgesteUt  hat  F. 
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IioalielLkeit  dea  kohlenBaaren  Kalks  in  mit  Kohlensaure  geaättig- 
VoD  Alf.  Cossa.  —  Carrarischer  Marmor  wurde  fein  ge- 
paiTert  in  Wasser  vertheilt,  das  bei  verschiedenen  Temperaturen  und 
Drneken  mit  reiner  Kohlensäure  gesättigt  war.  1000  Gewich tstheile  mit 
COs  gesätägten  Wassers  nahmen  auf  : 

bei    7,5''  und  753,8  Mm.  Druck  —  1,224  Gewichtsthcile  Kalkstein. 

—  1,202 

—  1,115 

—  0,975 

—  0,935 

—  0,965 
~  0.920 

—  0,875 

—  0,860 

—  0,885 

—  0,885 

—  0,770 

In  gleicher  Weise  behandelte  Verf.  eine  Reihe  anderer  Carbonate  von 
Kalk  und  Magnesia.    In  1000  lli.  mit  COs  gesättigten  Wassers  lösten  sich 
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Monticello 


bei  18"^  und  740    Mm.  Druck  0,835  Gewichtsth. 
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Yerf.  gedenkt  die  Versuche  fortzusetzen,  um  zu  bestimmen,  ob  die  Lös- 
fichkeit  des  Calciumcarbonats  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  mit  der  Tem- 
pentor  zu-  oder  abnimmt  und  ob  Kalk  und  Magnesia  in  demselben  Yer- 
oiltnisse  gelöst  werden,  als  sie  in  den  Mineralien  enthalten  sind. 

(Z.  analyt.  Ch.  1869,  145.) 


VM^gtoiehende  ITntersaohungen  über  die  Methoden  der  Phoaphor- 
itinunmig.  Von  £.  K  i  s  s  e  1.  —  Der  Verf.  benutzte  bei  seinen  Ver- 
suchen eine  Lösung  von  Natriuraphosphät ,  welche  in  50  Cc.  0,10387  Grm. 
PhosphorsSure  enthielt  £r  wandte  immer  50  Cc.  davon  an.  1.  Bestimmung 
als  pyrophosphorsaure Magnesia.  Statt  100 Phosphorsäure  wurden  erhalten: 
99,51—99,45-99,63,  im  Mittel  99,53.  Wurde  die  von  Fresenius  voige- 
Kblagene  Correetion  vorgenommen,  so  betrug  die  Phosphorsäure  im  Mittel 
100,22.  Wenn  die  Phosphors&ure  vorher  als  phosphorsaures  Mol^bd&nsäure- 
Amnion  gefällt  war,  betrug  die  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  erhaltene 
Pbosphorsäure  im  Mittel  99,09  statt  100  (d&ect  beobachtet  98,74;  99,33; 
0^i19i.  Bei  Anwendung  der  Correetion  99,79.  —  2.  Bestimmung  als  phos- 
pfaoraaares  Uranoxyd.  Die  Fällung  wurde  durch  essigsaures  Uranoxyd  unter 
isat^  von  essi^urem  Ammon  vorg^enommen.    Statt  100  PbospbordHur^ 
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erkiett  der  Verf.  100,44-^100,25-100,29,  im  Mittel  100,33.  ^  3.  Be8timmiUM( 
als  baeiBcb  phosphoreaures  Eisenqxyd.  50  €c.  der  L($8qii^  wurdea  mit  20>  00i 
einer  Eisenchloridlösang  versetzt,  die  0,2  Eisen  =»  0,2857  Elsenoxy^  eoH 
bieiteo.  Eisen  nnd  Phosphorsäare  worden  nun  darcb  Kochen  nach  Za^Mi 
von  essigsaurem  Natron  ausgefällt,  der  Niederschlag  aoagewasohen ,  ^chj 
trocknet,  geglüht  und  gewogen.  Nach  Abzug  des  berechneten  £iseiiR*> 
oxyds  blieb  Phosphorsäure  statt  100—99,74—99,55,  im  Mittel  99,6S.  — i 
4.  Titrirmethode  mit  essigsaurem  Uranoxvd-  Die  Uranlösung  war  ao 
stellt,  dass  1  Cc.  von  Ihr  5  Mgrm.  Phospnorsäure  entsprach.  Bei  Tier 
trationen  wurden  auf  50  Cc  der  PhosphorsänrelÖsung  immer  20,8  Cc 
löBung  gebraucht  und  somit  statt  100  Phosphorsäure  100,12  gefunden. 

(Z.  anaiyt  Chem.  1809,  164.) 


lieber  die  Bestimmung  der  PhoBphorsaure  als  pyvophospliorB&urä 
HAgnesla.    Von  Kübel.  —  Fresenius  schreibt  vor,  dass  man  bei  dieser 
Bestimmung  für  je  54  Cc.  Filtrat  und  Waschwasser  zu  der  gewogenen 
Menge  0,001  Grm.   pyrophosphorsaure  Magnesia  addiren  soll.    Bei  ver^ei- 
chenden  Untersuchungen  Über  die  Gewichts-  und  maassaualy tische  Bestim- 
mung der  Pbosphorsäure  kam  Kübel  zu  der  Ansieht,  die  Lösücbkeit  der 
phosphorsauren  Ammon-Magnesia  könne  nicht  so  bedeutend  sein.  £r  prilfle 
dieselbe  aufs  Neue,  indem  er  besonders  auf  die  Nacfaweisnng  der  Phoflr- 
phorsäure  in  der  Lösung  sein  Atigenmerk  richtete.    Gut  ausgewascfaeoe 
phosphorsaure  Ammon-Magnesia    wurde    in  Salpetersäure   oder  Sai^sänre 
gelöst,   nochmals  mit  Ammoniak  geteilt,  das  Filtrat  von  diesem  Nieder-» 
schlage  verdampft,  der  Rückstand  geglüht,  in  Salpetersäure  gelöst,  gekocht» 
um  die  Pyrophospbors%ure  in  die  dreibasieche  überzuführen  and  dann  die 
Lösung  in  die  Molybdänsäurelösung  gegossen,  die  Fresenius  zor  Phos- 
phorsaure nach  Weisung   vorgeschlagen  .hat.     Höchstens  eine  anbedeatende 
Gelbfärbung  konnte  Kübel  hier  beobachten,  Phosphorsinre  war  aiso  in 
dem  Rückstande  nur  in  Spuren  vorhanden,  dagegen  Magnesia  und  h&nfig 
Schwefelsäure  waren  leicht  darin  nachzuweisen. —  Wennnaeh  Freseniasr 
Angabe  54  Cc.  ammoniakhaltigen  Wassers  0,0022  Grm.  wasserhaltige  phos- 
phorsaure Ammon-Magnesia,  entsprechend  0,001  Grm.  phosphorsaurer  Mag- 
nesia in  Lösung  halten  konnten,  so  durfte  eine  Lösung  von  0,040  Grm. 
wasserhaltiger  Ammon-Magnesia  in  Salzsäure  mit  Wasser  und  Ammoniak 
auf  ein  Liter  verdünnt,  keine  Fällung  geben.    Kübel  aber  beobachtete  hier 
die  Abscheidung  des  krystallinischen  Salzes  und  zwar  gab  das  Filtrat  von 
demselben  nur  0,008  Grra.  Rückstand.  —  Die  Lösliehkeit  der  phosphoraaaren 
Ammon-Magnesia  in  ammoniakalischem  Wasser  ist  also  nicht  so  beträcht- 
lich, als  Fresenius  glaubte.    Das  Vorkommen  von  Magnesia  und  Schwe- 
felsäure im  Filtrat  von  dem  zum  zweiten  Male  gefällten  Ammon-Magneaia- 
Niederschlage  veranlasste  Kübel,  die  Zusammensetzung  des  bei  der  ersten 
Fällung  erhaltenen  Niederschlages  zu  studiren.    Eine  Lösung  von   phos- 
phorsaurem Natron,  die  in  50  Cc.  0,1986  Grm.  Phosphorsäure  enthielt,  wmrde 
bei   einer  ersten  Versuchsreihe  unter  verschiedenen  Verhältnissen   (Zosati 
von  Salmiak,  Salzsänre  und  Ammoniak  in  verschiedenen  Mengen)  ein  Mal 
gefällt.    Bei  einer  sffweiten  Versuchsreihe  wurde  der  so.  erhaltene  Nieder- 
schlag gehörig  ausgewaschen,  dann  in  Salzsäure  oder  Essigsäure  gelöst 
und  wieder  durch  Ammoniak  gefällt,  endlich  wurde  die  Fällung  awei  Mal 
und  drei  Mal  wiederholt.    Immer  wurden  50  Cc.  der  PhosphorsänrelÖsung 
angewandt.    Statt  0,1986  Grm.  Phosphorsäure  fand  Kabel  bei  einmaliger 
Fällung  0,20t 5--0,2072  Grm.;  bei  zweimaliger  Fällung  0,1983— 0,1 9d5  Grm.; 
bei  dreimaliger  Fällung  0,1983;  bei  viermaligem  Niederschlagen  0,1970.  Alle 
diese  Niederschläge  waren  ausgewaschen  mit  einem  Gemisch  von  3  Th. 
Wasser  mit   1  Th.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,96  M.  Gew.    Kübel  zieht 
aus  diesen  Beobachtungen  den  Schlnss,  dass  man  bei  Phosphorsäurebestim- 
mungen  den  zuerst  erhaltenen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  An^mon- 
Magnesia  noch  einmal  inSiüasäare  auflösen  und  durch  Ammoniak  fällen  dolL 
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Ki  8  8  e  1  bat  auf  Veranlassung  von  Fresenius  diese  Verhältnisse  weiter 

Hft.    Auch  er  giebt  zu,  dass  bei  Anwendung  von  einem  Ueberscbuss 

Magnesiagemisches  Magnesiahydrat  oder  basisch  schwefelsaure  Magnesia 

den  Niederschlag  eingehen  kann.    Ein  Ueberschuss  der  Magnesiasalze 

erforderlich,  weil  bei  ihrer  Gegenwart  die  phosphorsaure  Ammon-Mag- 

tt  weniger  lOsIich  ist  als  in  ammoniakalischem  Wasser  allein.    Salmiak 

TcnDindert  die  Menge  des  in  den  Niederschlag  eingehenden  basischen  Salzes, 

["TCfmehrt  aber  die  Lüslichkeit  der  phosphorsaüren  Ammon-Magnesia.  K  i  s  se  l 

l-triiBgt  vor,  die  Phosphorsäure  nur  eiuMal  zu  fällen,  dem  Magnesiagemisch 

^  al»er  eine  grossere  Menge  von  Salmiak  zuzusetzen,  als  Fresenius  früher 

vorgeschrieben  hat  und  nur  einen  geringen  Ueberschuss  dieser  Magnesia- 

iBean^  anzuwenden.    In  diesem  Falle  ist  keine  Correctur  nothwendig,  die 

TFebler,  wekshe  durch  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 

^eiaenietts  und  das  Niederfallen  von  basischen  Sulfaten  andererseits  bedingt 

alad,  sollen  sich  compensiren.    Löst  man  den  Niederschlag  noch  einmal  in 

;  SalzaSure  und  fallt  wieder  durch  Ammoniak,  so  ist  nach  ihm  eine  Correctur 

'  Bodiifendig,  deren  Grösse  aber  nicht  bestimmbar  ist. 

(Z.  analyt.  Chem.  1S69.  125  u.  169.) 


ikbanderung  der  Methode  zur  volumetrischen  BeBtImmung  von 
Kapftr  und  Zink  in  Erzen  mit  einer  NormaUösung  von  Ferrocyan- 
kalimn.  Von  M.  Galetti.  —  Bei  dieser  Methode  muss  man  bekanntlich 
daiiiD  arbeiten,  eine  Lösung  von  Kupfer  oder  Zink  in  Ammoniak  zu  be- 
kommen. Bei  dem  fast  immer  beobachteten  Eisengehalt  der  Erze  fällt  mit 
dem  durch  Ammoniak  abgeschiedenen  Eisenoxyd  immer  eine  kleine  Menge 
Kupfer  oder  Zinkoxyd  nieder,  man  muss  deshalb  wiederholt  durch  Ammo- 
niak fallen.  Um  dieses  lästige  Wiederauflösen  und  Wiederfällen  zu  vermei- 
den, schlägt  der  Verf.  vor,  die  Metalle  an  Essigsäure  zu  binden.  Man  kann 
versehieden  verfahren,  je  nachdem  man  das.  Eisen  in  der  Lösung  lässt  oder 
filtrirt  Bei  der  Bestimmung  von  Kupfer  löst  man  t  Grm.  des  Erzes  in 
eoDoentrirter  Salpetersäure  und  lässt  diese  einwirken,  bis  eben  wieder  die 
gelösten  Körper  anfangen  sich  abzuscheiden.  Man  fügt  Salzsäure  zu,  kocht 
bis  auf  die  Hälfte  dn,  verdUnnt  mit  Wasser  und  fällt  das  Eisen  durch  Am- 
moniak in  merklichem  Ueberschuss.  Alsdann  wird  die  Flüssigkeit  wieder 
tarn  Sieden  erhitzt  und  mit  EssigsSure  (von  10°?)  versetzt,  bis  sie  eine 
smragdgrttne  Färbung  angenommen  hat.  Nach  einigem  Kochen  wird  wieder 
mit  Ammoniak  gefallt,  dann  die  Flüssigkeit  in  ein  passendes  Becherglas 
gespült,  hier  schliesslich  schwach  mit  verdünnter  Essigsäure  angesäuert,  und 
wenn  das  essigsaure  Eisen  sich  abgeschieden  hat,  das  Kupfer  wie  gewöhn- 
Üch  ütrirt.  —  Oder  man  filtrirt,  nachdem  die  Lösung  zum  zweiten  Male  mit 
Ammoniak  übersättigt  ist,  von  dem  Eisenoxyd  ab  und  wäscht  dieses  mit 
einer  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  in  der  Siedhitze  aus.  (Diese 
Lösung  erhält  man  durch  Neutralisation  von  20  Grm.  reiner  Essigsäure  mit 
Ammoniak,  Zufügen  von  15  Grm.  reiner  Essigsäure  und  Verdünnen  mit 
6S5  G^rm-  Wasser.)  —  Bei  Erzen,  die  über  1 2  Proc.  Kupfer  enthalten,  nimmt 
man  0,5  Grm.,  bei  solchen,  die  zwischen  12  und  6  Proc.  Kupfer  enthalten, 
1  GniL  zur  ^alyse.  Bei  ärmeren  Erzen  ist  es  gut  der  Lösung  0,1  Grm. 
reiaea  Kupfer  zuzusetzen,  weil  sonst  die  Eisenmenge  zu  sehr  vorwiegen 
kann.  Die  Stellung  der  Normallösung  (50,225  Grm.  Ferrocyankalium  in  so 
▼id  Wasser  gelöst,  dass  die  Lösung  1  Küo  wiegt)  muss  unter  denselben 
ümstiDden  geschehen,  wie  nachher  die  Titration;  man  löst  am  besten  0,2 
Grm.  reines  Kupfer  in  Salpetersäure,  setzt  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu, 
s&aert  mitEssig&ure  an,  verdünnt  mit  400  Grm.  saurem  essigsauren  Ammon, 
80  dM8  das  Ganze  500  Grm.  wiegt  und  titrirt  nun  mit  der  Ferrocyankalium- 
iGsung.  —  Ganz  wie  die  Kupfererze  behandelt  man  die  Zinkerze.  Hier  kann 
min  gewöhnlich  mit  Salzsäure  allein  auskommen,  jedenfalls  muss  man  dafür 
sorgen,  dass  etwa  angewandte  Salpetersäure  wieder  vollständig  durch  Salz- 
Btoe  ausgetrieben  ist    Die  Oxydation  des  Eisens  erreicht  man  am  besten 
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durch  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali.    Die  Behandlung  mit  Amiboi 
Essigsäure  u.  s.  w.  ist  ganz  >vie  beim  Kupfer  vorzunehmen.    Es  ist  ^ut 
Zinklösung  etwas  Lackmus  zuzusetzen,  um  die  Reaction  der  f^sagBl 
genau  beobachten  zu  können  und  keinen  zu  grossen  üeberschuss  dersdl 
•  anzuwenden.    Sobald  ein  kleiner  Üeberschuss  von  Ferrocyankalinm  in 
Lösung  ist,  wird  der  Niederschlag  von  Ferrocyanzink  aschgrau  und   < 
Flüssigkeit  klärt  sich  sehr  langsam,  das  Ende  der  Reaction  ist* also  leii 
zu  erkennen.    Anwesenheit  von  Blei  stört   die  Titration  nicht    Hanj^ 
oxydirt  man  durch  einige  Tropfen  Brom  und  24stUndige8  Stehenlassen 
Oxydnloxyd»  ehe  man  Essigsäure  zusetzt.      (Z.  analyt.  Chem.  1S69,  135.)  1 

Aufbewalurung  von  Zinnchlorürldsnng,  Sohwefelwasaarstoffwt 
a.  8.  w.    Von  F.  Mohr.  —  Verf.  schl&gt  vor,  Lösungen,  welche  vor 
atmosphärischen  Sauerstoff  zu  schützen  sind»  mit  einer  etwa  1  Cm.  holii 
Schicht  von  Petroleum  zu  übergiessen.  (Z.  anal.  Chem.  1§69,  113.y    i 

1 

Trennung  des  TTranoxyds  von  der  Phosphorsaare.    Von  E.  Rei*^ 

chardt.  —  Die  üranrückstände  von  der  Phosphorsäuretitration  verarbeiteC 

der  Verf.  in  der  Weise  auf  reines  Urauoxyd,  dass  er  sie  in  Salz-  oder  Sal« 

petersäure  auflöst,  mit  einem  solchen  Üeberschuss  von  Eisenchlorid  verse 

dass  eine  Probe  beim  Fällen  mit  Natrium  oder  Ammoniumcarbonat  ein 

bräunlichen  Niederschlag  giebt,  dann  die  Lösung  durch  Zusatz  von  Natriit 

acetat  essigsauer  macht  und  nach  starker  Verdünnung  zum  Sieden  erhltstJ 

Alles  Eisen  unK  damit  alle  Phosphorsäure  wird  abgeschieden»  essigBaorefi 

Uran  bleibt  in  Lösung.  —  Oder  man  fällt  die  mit  Eisenchlorid  versetxttj 

saure  Lösung  des  phosphorsauren  Urans  mit  überschüssigem  NatrinmcarH 

bonat  und  nitrirt.    Das  Natriumcarbonat  hält,  namentlich  bei  Gregenwaiti 

der  grossen  Menge  von  freier  Kohlensäure,  alles  Uran  in  Lösung,  die  Pho»*'] 

phorsäure  wird  mit  dem  Eisen  gefällt.    Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise* 

erhaltene  Uranlösung  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  fällt,  nachdem  durch 

Kochen  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  wurde,  durch  Ammoniak. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  llfi.) 

Modifioation  des  Piknometers.    Von  W.  F.  Gintl.  —  Um  den  Uebel-* 
ständen  und  Ungenauigkeiten  auszuweichen,  mit  denen  die  Piknometer  in: 
der  gewöhnlichen  Form  bei  den  geringsten  Temperaturschwankungen,  z.  B. 
durch  Anfassen  beim  Wägen  u.  s.  w.  behaftet  sind,  hat  Giatl  demselbea  j 
folgende  Form  gegeben.    Das  Gefäss  selbst  ist  cylindrisch.    Unten  ist  es ; 
geschlossen,  oben  offen  und  abgeschliffen,  so  dass  es  durch  eine  gleichfalls 
abgeschliffene  Platte  dicht  geschlossen  werden  kann.    Dieses  Gefiss  wiegt 
der  Verf.,   nachdem   er   es  in  einen  aus  vergoldetem  Messingblech  herge- 
stellten Apparat  gebracht  hat.  der  einem  Steigbügel  nicht  unähnh'cb  ist ., 
Der  untere  Theil  dieses  Bügels  trägt  einen  Blechring,  auf  den  der  Boden 
des  beschriebenen  Gefässes  gestellt  wird,  in  der  oberen  Wölbung  des  BU-  \ 
gels  aber  ist  eine  Schraube  angebracht,  mit  deren  Hülfe  die  Deckplatte  fest 
auf  das  cyli ndrische  Gofass  gedrückt  werden  kann.    Der  ganze  Apparat, 
dessen  Dimensionen  der  Verf.  nicht  näher  angiebt,  soll,  wenn  das  Gefäs« 
gefüllt  ist,  nicht  mehr  als  15—20  Grm.  wiegen.    (Z.  anaJyt.  Chem.  1869,122.) 

lieber  die  Proteinstofife  des  Hafers.  Von  W.  Kreusler.  —Hafer- 
schrot wurde  mit  Alkohol  von  SO''  Tr.  ausgezogen.  Die  Lösung  durch  Ab- 
destilliren  auf  Vs  ihres  Volums  concentrirt.  Beim  Erkalten  schied  sich  dann 
eine  zähe,  durctischeinende,  bernsteingelbe  Masse  ab.  Diese  wurde  wieder 
gelöst  in  Alkohol ,  die  Lösung  durch  Destillation  concentrirt ,  so.  dass  die 
llauptmenge  der  gelösten  Körper  beim  Erkalten  wieder  niederfiel  Die 
über  dem  durchscheinenden  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  wurde 
entfernt,  der  Niederschlag  aber  mit  absolutem  Alkohol  Übergossen.  Es 
schieden  sich  dadurch  weisse  Flocken  ab,  die  mit  Aetber  gewaschen  imd 
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Schwefelsaure  getrocknet  wurden.  Die  über  den  Flocken  stehende 
iglceit  wurde  wieder  durch  Abdestilliren  concentrirt,  wieder  mit 
mteni  Alkohol  gefüllt  und  dadurch  ein  zweiter  Niederschlag  erzeugt. 
ich  wurde  io  gleicher  Weise  noch  eine  dritte  Fällung  hervorgebracht 
drei  Präparate  waren  in  trockenem  Zustande  weisse  pulverige  Körper, 
beiden  letzten  Fällungen  etwas  gelblich.  In  ihren  Reactionen  stimmten 
weseotlich  mit  denen  des  von  Kitt  hausen  studirten  Pflanzenleims, 
Anahrseaber  stimmte  mit  der  Zusammensetzung  von  diesem  KOrper  nicht. 
Auflösen  der  Fällungen  in  verdünnter  Essigsäure  und  neueAbschei- 
durch  Kalilauge  wurde  der  Stickstoifgefaalt  der  gefällten  Kürper  erhöht, 
ibflu*  unter  Abspaltung  einer  stickstoflfarmeren  Yerbindug.  Jedoch  gelang 
em  Verf.  weder  auf  diesem  Wege,  noch  durch  wiederholte  Auflösung 
FSÜim^eii  in  schwachem  Alkohol  und  nachheriges  Fällen  mit  absolutem 
obol  em- Präparat  zu  erzielen,  das  in  seiner  quantitativen  Zusammen- 
g  mit  dem  Pflanzenleim  Übereinstimmte.  Die  Analyse  ergab  52,59  C ; 
H;  17,71  N;  1,66  8  und  20,39  0.-;-  Durch  Ausziehen  von  zerstossenem 
er  mit  kaltem  Wasser  suchte  der  Verf.  noch  andere  Protein  Substanzen 
^ewhmen.  Es  war  nothwendig,  dem  Wasser  Kali  beizumischen,  der 
ige  Auszug  reagirte  stark  sauer.  Die  geklärte  Lösung  wurde  mit 
gsaare  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt.  Der  dadurch  entstandene  Nie- 
blag  wurde  mit  schwachem  Alkohol  ausgezogen,  mit  absolutem  Alko- 
eotwässert,  mit  Aether  entfettet  und  schliesslich  getrocknet.  Das  so 
eilte  Präparat  wurde  theils  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Kalilauge 
Dochmaliges  Fällen  mit  Essigsäure,  zum  Theil  durch  anhaltende  Be- 
dlnng  mit  starkem  Weingeist  ganz  gereinigt.  So  zeigte  es  im  Wesent- 
die  Reactionen  des  von  Ritthausen  in  ähnlicher  Weise  aus  dem 
dargestellten  Glutencasein  und  des  Legumins  der  Erbsen  u.  s.  w. 
h  -seine  quantitative  Zusammensetzung  stimmte  mit  der  von  diesen  Kör- 
fiberein.  Verf.  fand  nämlich  auf  aschenfreie  Substanz  berechnet: 
C;  7,49  H;  17,16  N;  0,79  S  und  22,93  0.      (J.  pract.  Chem.  107,  17.) 


Asparaginaaure  als  Zersetzungsproduct  tbierischer  Proteinstoffe 

.  w.    Von  W.  Kren sl er.  —  Verf.  stellte Casein  aus  Milch  sowie HUh- 

veiss  und  Vitellin  aus  Eiern  dar  und  sorgte  dufiir,  die  Körper  in  pul- 

jer   Form    zu   erhalten.    Sie   wurden   danji   mit   Schwefelsäure    (3  Th. 

iwefelsänrehydrat  und  6  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Substanz)  etwa  8  Stunden 

^kodit.    Aus   der   erhaltenen  braunen  Lösung   wurde  die  Schwefelsäure 

treb  Kalk,  der  Ueberschuss  von  Kalk  durch  Oxalsäure,  die  überschüssige 

ilaSnre'  durch   kohlensaures  Blei  und  endlich  das  Blei  durch  Schwefel- 

tntaff  entfernt     Beim  Eindampfen   der  Lösung  schied  sich  Tyrosin 

Leacin  ab.    Die  saure  Mutterlauge  wurde  mit  Baryt  gesättigt  und  mit 

Mfitas  gefallt,  die  flockige  Abscheidung  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und 

Alkohol  niedergeschlagen,  endlich  durch  Schwefelsäure  zersetzt.    Die 

liircfa  frei  gemachte  reine  Säure  wurde  mit  Kupferoxydhydrat  gesättigt. 

Kochen  der  Kupferlösung  entstand  ein  krystallinischer  Niederschlag, 

sieh  als  asparaginsaures  Kupfer  erwies.    Aus  diesem  Kupfersalz  gelang 

dem  Verf.  auch  durch  Schwefelwasserstoff  die  Säure  zu  isoliren  und  in 

illen  zu  bekommen,  die  bei  der  Analyse  Resultate  ergaben,  die  auch 

Formel  der  Asparaginsäure  stimmten.  -    Auch  aus  Harn  hat  Verf.,  wenn 

nur  sehr  kleine  Mengen  von  Asparaginsäure  darstellen  können,  ganz 

demselben  Wege  wie  aus  obigen  Proteinstoffen.  —  Glutaminsäure  war 

den  Zersefzungsproducten  niemals  nachzuweisen,  es  scheint  also  dieser 

Isrper  nur  aus  Pflanzenproteinsubstanzen  gebildet  zu  werden. 

(J.  pract.  Chem.  107,  239.) 

TJaber  die  Aequlvalentbestüumung  des  Albumins.  Von  A.  Fu c h  s. 
Verf.  hat  wie  Diakonow  (diese  Zeitschr.N.  F.  4, 67)  gefunden,  dass  Ver- 
liugeD  von  Albumin  und  CaseYn  mit  Platincyanlir  je  nach  Art  der  Fäl- 
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lang  und  Dauer  des  Auswascbens  einen  sehr  wechselnden  Platingehalt  be- 
sitzen ,  tnderspricht  also  ebenfalls  den  Angaben  von  Schwarzenbaeh 
idieseZeitschr.  N.  F.  l,233u.  4,27). ')  —  In  dem  durch  Silbernitrat  in  Eiweiss- 
lösung  entstehenden,  von  Lieberkühn  (Jahresber.  1852»  692)  zur  Aeqoi- 
valentbestimmung  benutzten  Niederschlag  fand  Verf.  nach  dem  Trocknen 
bei  100°  3/287  Proc.  Silber  (Mittel  aus  sieben  ,nahe  tibereinstimmenden  Ver- 
suchen) ;  Lieberkühn  fand  6,56  Proc.  Silber.  —  C o m m a i  1 1  e  (Jahresber. 
1866,710)  fand  in  dem  Niederschlag,  den  Platinchlorid  in  einer  angesäuerten 
Albuminlösung  hervorbringt,  8,02  Proc.  Platin.  Verf.  fand  in  einem  sol- 
chen  bei  100''  getrockneten  Niederschlag  im  Mittel  von  sieben  Bestimmun^n 
7,95  Proc.  Platin.  Ein  anderes  Präparat  gab  im  Mittel  von  sechs  Bestim> 
mungen  8,77  Proc.  Platin;  dasselbe  bei  50*^  getrocknet  7,6  Proc.  Platin.  — 
Verr.  hält  die  letzte  Verbindung  fUr  am  geeignetsten  zur  Bestimmiing  des 
Albuminäquivalents.  (Ann.  Ch.  Pharm«  151,  372.» 


TTeber  die  Proteinsubstaiizen  des  Maissamens.  VonRitthausen. 
—  Die  Verschiedenheit  der  früheren  Angaben  über  diesen  Oegenstand  ver- 
anlassten den  Verf.  zu  der  Arbeit  Zunächst  gelang  es  ihm  nicht  einen 
Kleber  aus  dem  Maismehl  abzuscheiden,  in  Wasser  vertheilt  sich  ein  Teig 
aus  Maismehl  vollständig.  —  Maisfibrin.  Dreimaliges  Ausziehen  von  Mais- 
pulver mit  Alkohol  von  80—85^  T.  bei  einer  Temperatur  von  40—50",  wo* 
bei  man  jedes  Mal  den  Alkohol  1  Stunde  wirken  lässt ,  bringt  alles  Fibrin 
in  Lösung.  Die  Lösung  wird  filtrirt,  durch  Abdestilliren  von  Alkohol  eon- 
centrirt,  bis  sie  anfängt  sich  zu  trüben.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  nun 
alles  Fibrin  ab,  gemischt  mit  röthlich  gefärbtem  Fett.  Man  löst  diesen  Nie- 
derschlag wieder  in  Alkohol  von  90°  Tr.  und  giesst  die  coneentrirte  Lösung 
in  absoluten  Alkohol.  Fibrin  scheidet  sich  als  voluminöse,  schleimige,  zu 
einem  Klumpen  zusammengeballte  Masse  aus,  allmälig  wird  sie  zäh  and 
sehr  dehnbar.  Dann  wird  sie  mit  Aether  ganz  von  Fett  befreit,  mit  Alko- 
hol gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  Das  rohe  trockne  Fibrin 
ist  eine  hornartige  Masse  von  gelber  Farbe,  die  sich  nicht  pnlverisiren  lässt. 
In  den  alkoholischen  Flüssigkeiten,  aus  denen  das  Fibrin  abgeschieden  war, 
konnten  andere  Prot^insubstanzen  nicht  gefunden  werden.  Maismehl  ent- 
hält also  keinen  Pflanzenleim  und  kein  Mucedin.  Maisfibrin  waren  5  Proc. 
zu  gewinnen  aus  Maispulver.  Wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des  Fibrins 
in  Aether  giesst,  bekommt  man  eme  Abscheidung,  die  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten nicht  löslich  ist,  in  ihrer  Zusammensetzung  aber  dem  Fibrin  gleich 
ist  Die  bei  130—140''  getrocknete  Substanz  gab:  C  — 54,66;  H  — 7.45; 
N  —  15,50 ;  S  —  0,69 ;  0  -  2 1,70.  Verschiedene  Versuche,  die  Verf.  anstellte^ 
um  die  früher  von  Stepf  angegebene  Zerlegbarkeit  des  Maisfibrins  in 
Pflanzenleim  und  PflanzencaseXn  zu  prüfen,  führten  ihn  zu  dem  Besnltate, 
dass  das  nach  obigem  Verfahren  dargestellte  Rohfibrtn  nicht  in  heterogene 
Körper  getheilt  w  erden  könne.  —  Das  Maisfibrin  löst  sich  weder  in  kaltem, 
noch  in  warmem  Wasser  auf.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  eine 
in  verdünntem  Weingeist  unlösUche  Modification  übergeführt.  Sehr  wässe- 
riger Weingeist  löst  nur  Spuren,  Weingeist  von  50 — 60  Tr.  löst  in  der  Sied- 
hitze das  Fibrin  vollständig,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  wieder  ab. 
Weingeist  von  70—90"*  löst  schon  in  der  Kälte  vollständig.  Concentrirt 
man  solche  Lösung,  bis  sie  ölig  wird,  so  bleibt  sie  auch  beim  Erkalten  gans 
klar,  ähnlich  verhält  sich  das  Glutenfibrin  des  Weizenmehls.  Diese  Ötige 
Lösung  trocknet  auf  einer  Glasplatte  ausgegossen  zu  einer  durchsichtigen, 
leicht  loszulösenden  Haut  ein.  —  In  einer  wässerigen  Kalilösnng,  die  0,1  Proc. 


l)  Nach  dem  Bericht  „Die  Chemie  auf  der  43.  Versammlang  dentscher  Natur- 
forscher'^  u.  s.  w.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  551)  vermuthet  Schwarzenbaeh, 
die  Nichtubereinstimmanf?  späterer  Versuche  mit  den  seinigen  rtthre  zum  Thetl 
wohl  daher,  dass  statt  des  Gmclin'sohen  Salzes  das  Uuadrafsche  angewandt  wor- 
den sei.  L. 
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eotiiSIty  löst  sich  das  i^rbrin  schon  bei  ^ewöhnlieher  Tero^ntor  ganz 

',  weniger  I0slich  ist  es  in  Ammoniak.    Aus  diesen  Lösungen  wird  es 

Säuren  wieder  gefällt.  —  Phosphorsanre,  kohlensaure  Alkalien,  wie 

KsJk  und  Barytwasser  zei^^en  keine  bemerkenswerthe  EinwirkiiDr.  — 

Eiaessig  kSst  sich  das  Fibrin  m  der  Kälte  langsam,  in  der  Wlirme  schnell 

'  wird  ans  diesen  Lösnngen  dnrch  Alkalien  wieder  abgeschieden.  Koeht 

Fibrin  mit  verdünnten  Sflnren  längere  Zeit,  so  wird  es  in  die  unlös* 

MedifieatioD  übergeführt.    Aus  den  Lösungen  in  Eisessig  füllen  gelbes 

msalz,    Bleiessig,  essigsaures  Kupfer  und  andere  Körper  weisse, 

fiwiipeft»   WflJirsebeinlioh  unverändertes  Fibrin.    Salzsäure   löst  das 

mit  brauner  Farbe.    Schwefelsäure,  verdünnte  und  concentrirte,  lösen 

Maitfibcia  leicht.    Eine  solche  Lösung  zeigt  die  ßeaction  mit  Kupfei^ 

ood  Kali  sehr  schön.  —  Das  Haisfibrin  steht  in  seinen  Eigenschaften 

Gintenfitnin  des  Wefesenmehles  sehr  nahe,  beide  sind  i^r  iiEeht  ideo- 

,  namentHch  ihr  Stickstoffgehalt  ist  wesentlich  unterscheidend.  —  Die 

Alkohol  von  dem  Maisfibrin  befreite  Masse  des  ursprünglichen  Mais- 

wivde  mit  KaKlafOge,  cBe  0,2ö  Proc.  Kali  enthielt,  ausgezogen.  Nach 

^ger  Einwirkung  wurde  die  klare  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert 

räi  erhielt  Verr  einen  käsig  flockigen  Niederschlag,  der  nach  dem 

skoen  in  seiner  Zusammensetzunff'  dem  ProtSinkörper  der  Lupinen  und 

lein  sehr  nahe  kommt    Aus  6  Pfd.  Mais  erhielt  Verf.  nur  15  Grm.  dieses 

!,  seine  Eigenschaflen  konnte  er  deshalb  noch  nicht  genauer  studiren. 

(J.  pract.  Ghem.  106,  471.) 


Ueber  ein  neaes  Ozyohlorid  des  Chroms.    Von  T.  E.  Thorpe.— 
Veno  das   gewöbnliche  Chromoiychlorid  CrOaOli  .3 — 4  Stunden  in  einer 

PesdmohEenen  Bohre  auf  180—190°  erhitzt  wird,  verwandelt  es  sidi  &st 
^tittdig  in  eine  schwarze  feste  Masse  und  beim  Oeffnen  der-  erkalteten 
Mre  entweicht  viel  Chlor.  Das  feste  Produet  enthält  noch  mehr  oder 
•esiger  miverfindertes  Ozychlorid,  von  dem  die  grösste  Menge  Icieht  durch 
iefiBaes  Erwärmen  entfernt  werden  kann.  Um  es  voU«tändig  davon  zu 
Kfreies,  wurde  es  in  einer  Bohre  in  einem  trocknen  Kohlensänrestrom  so 
«MTe  auf  120''  erhitzt,  bis  das  Gewicht  constant  bNeb.  Man  erhält  so  ein 
^tikwines  nnkrystalfinisches  Pulver,  welches  an  der  Luft  rasch  zu  einem 
Isskelrothbraunen,  nach  Chlor  riechenden  Syrup  zerfiiesst  In  Wasser  löst 
j^ch  sofort  zu  einer  dunkelbraunen  Lösung,  welche  beim  Stehen  gleich- 
«B?  CUor  entwickelt  In  salnetersanrer  LöBung  seheint  mitercklorige  Säure 
'?!  ^^^^^-  ^^  starker  Salzsäure  löst  es  sich  onit  dunkelbrauner  Farbe, 
KUH  Kochen  entweicht  Chlor  und  die  Flüssigkeit  wird  erst  grünlich  gelb, 
^ttn  dunkelgfün.  Beim  Eintragen  in  Ammoniak  bildet  8i(£  ein  Nieder- 
Mig,  der  die  Eigenschaflen  des  von  Stör  er  und  Eli&t  beschriebenen 
^nnutaareo  Cbromoxycb  C^203Cr03  besitzt.  Die  Analyse,  bei  welcher  das 
wir  nach  der  Zersetzung  des  Körpers  mit  Arnmoniak  und  das  Clurom 
^  der  Zersctznng  mit  heisser  Salzsäure  bestimmt  wurde,  ergab  eine  der 
*ne\  CnOeClz  entsprechende  Zusammensetzung.  Diese  Formel  wurde 
mh  Erhitzen  der  Substanz  In  Wasserstoff  controllirt.  Die  Einwirkung' 
^  Wsssorstotf  in  4er  HÜze  iaatai  ist  eine  sehr  energiaofae.  Schon  bei 
^^^OtniBSimiselg  niedriger  Temperatur  tritt  Fenererscheinung  ein,  die  rasch 
^p^  im  graae  Masse  fortschreitet  Dabei  bilden  sich-  Chromoxyd ,  Salz- 
*ue  vnd  Wasser.  Die  Qnantitfit  des  gebildeten  Chromoxyds  entsjKaeh 
iBsia  der  obigen  Formel.  Der  Verf.  glaubt,  dass  das  neue  Oxychlorid  in 
■J^Besiehung  an  den  chlorohfomsauren  Salzen  von  Peligot  stehe,  wie 
^  foIgendeB  fWmelB  zeigen  ^ 

aCrO«.O.Mg''.O.CrOsCl  CIGr02.0.Cr".0.Cr0jCl 

Chlorehrommues  MAgiiesiuin  düorchromBaiires  Chrom 

^  der  Bildung  des  neuen  Oxychlorids  zerlegen  sich  3  Mol.  des  gewöhn- 
Kheo  Oxychlonds  in  1  Mol.  der  neuen  Verbindung  und  4  Atome  Chlor. 

(Chem.  News.  20,  245.) 
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neberlülirung  von  Harnstoff  in  Carbaminsaiire.  Von  Ha  n  s  B  n  n  te. 
—  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  salpetersaurem  Harnstoff  mit  absoluten 
Alkohol  auf  120—130°  entstehen  salpetersaures  Ammoniak  und  Urethaa; 
letzteres  kann  der  wässerigen  Lösung  des  Rohproduets  durch  Schütteln  mü 
Aether  entzogen  werden.  —  Verf.  beabsichtigt  den  nämlichen  Versuch  mü 
Monoäthylharnstoff  anzustellen ,  und  daraus  einen  Schluss  auf  die  Cousti* 
tution  des  Harnstoffs  zu  ziehen.    Schreibt  man  die  Ck>nstitutionsformeI  des 

Harnstoffs  c^[N,  so  sollen  zwei  isomere  Monäthylhamstoffe  mOgiich  8«b: 

CaH  Hi^'  welcher  durch  Spaltung  mit  Alkohol  Urethan  und  Aethylamis 
liefern  soll;  und  (CO.CaHs.Hg^ljj^  welcher  Aethylcarbaminsäure&ther  oni 
Ammoniak'liefem  soll.  (Ann.  Ch.  Ph.  151,  181.) 


Ueber  die  DarBtellun«:  des  Chloralhydrates  und  seine  Sa^^- 
soliaften  in  reinem  Zustande.  Von  Z.  Boussin.  —  £in  sehr  reines, 
Product  und  viel  grössere  Ausbeute  erhält  man,  wenn  man  die  vorherige 
Darstellung  von  wasserfreiem  Ghloral  vermeidet,  weil  dabei  erheblicher  Ver- 
lust und  Bildung  von  Nebenproducten  stattfindet  Trocknea  Chlorgas  wird 
so  lange  durch  absoluten  Alkohol  geleitet,  bis  keine  Einwirkung  mehr  statt- 
findet und  es  selbst  beim  Sieden  der  Flüssigkeit  unabsorbirt  hmdurchgeht. 
Auf  0°  abgekühlt  erstarrt  die  Flüssigkeit  dann  zu  einer  Erystallmasse. 
Diese  enthält  noch  eine  flüssige  Verbindung  beigemengt,  welche,  da  sie 
annähernd  denselben  Siedepunct  hat,  nicht  durch  Destillation  von  dem  Chlo* 
ralhvdrat  getrennt  werden  kann.  Man  entfernt  sie  durch  wiederholtes,  sehr 
starkes  Abpressen  der  Krystallmasse  zwischen  Leinen  oder  Fiiesspapier, 
bis  sie  vollständig  trocken  ist  und  auf  dem  Papier  keinen  Fleck  mehr  erzeugt 
Dann  destillirt  man  sie  mit  einer  kleinen  Menge  gepulverter  Kreide  aus  einer 
Retorte^  Das  Destillat  erstarrt  bis  auf  den  letzten  Tropfen  zu  harten  sprö- 
den Krystallen.  Das  reine  Chloralhydrat  krjrstallisirt  in  vollkommen  &rb* 
losen,  langen,  verfilzten,  spröden^  prismatischen  Nadeln.  Es  riecht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schwach,  etwas  an  Chloroform  und  Chlorkalk  erin* 
nemd.  An  der  Luft  verflüchtigt  es  sich  vollständig,  ohne  merklich  Feuch- 
tigkeit anzuziehen,  nur  an  sehr  feuchter  Luft  zerfliesst  es.  Es  schmilzt  bei 
56°  zu  einem  farblosen,  sehr  beweglichem,  stark  lichtbrechendem  Liquidum 
und  siedet  bei  145°.  Es  jöst  sich  in  sehr  kleinen  Mengen  von  Wasser  voll- 
ständig auf  und  ist  ebenfalls  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Schwe- 
felkohlenstoff, Benzol  und  fetten  Oelen.  Die  wässerige  Lösung  ist  fast 
geruchlos  und  ohne  Reaction  auf  Lackmuspapier  und  auf  salpetersaures 
Silber;  selbst  in  sehr  verdünntem  Zustande  trübt  sie  sich  sofort,  wenn  sie 
in  der  Kälte  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  versetzt  wird  und  entwickelt 
den  Geruch  nach  Chloroform.  (Compt.  rend.  69,  1144.) 


Weitere  Uittheilungen  über  Verbindungen  des  Zinksulfats  mit 
Ammoniak.  Von  Gr.  Müller,  stud.  pharm.  —  Aus  der  nämlichen  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 250)  ein  Salz  SO^Zb, 
4  NHs  +  2  HsO  erhielt,  schieden  sich  bei  Winterkälte  KrystaUe  eines  Salzes 
S04Zn,4NH3+4H20  ab.  Sie  verwittern  in  der  Kälte  unter  beständiger 
Ammoniakabgabe  zu  einem  weissen  Pulver  und  zerfliessen  bei  der  gering* 
sten  Erwärmung.  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  213.) 
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Weitere  Untersuchungen  über  die  Constitution  der 

Fiperinsäure. 

Von  J.  Bemsen  und  Budolph  Fittig. 

In  der  ersten  Mittheilnng  über  die  Fiperinsäure  hat  der  eine  von 
ns  die  Vermutbung  ausgesprochen,  dass  die  beiden  Sauerstoffatome, 
welche  diese  Säure  und  ihre  Oxydationsproducte  Piperonal  und  Pi- 
peronylsänre  ausserhalb  der  Gruppen  COHO  und  CHO  enthalten, 
chinonartig  gebunden  seien  und  dass  dem  Piperonal  eine  der  beiden 
'  Fonnebi 


"     „„«  oder  C«H2  '~' 

(CHO 


^•^'{cH^CHO  "^^  C6H^CH» 


lükomme.  Wir  haben  seitdem  diese  Untersuchungen  weiter  fortge- 
letzt  Dabei  kam  es  uns  zunächst  nur  darauf  an  die  Constitution 
dj  Piperonals  zu  erforschen  und  Thatsachen  zu  sammeln,  welche 
eben  Schluss  auf  die  Stellung  der  beiden  erwähnten  Sauerstoffatome 
gestatten.  Wir  haben  zu  dem  Zwecke  zuerst  die  Producte  der  Ein- 
virkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  auf  das  Piperonal 
nnd  die  Piperonylsäure  genauer  studirt.  Erwärmt  man  Piperonal  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  einige  Stunden  am  Bückflusskühler,  so 
entstehen  drei  wesentlich  von  einander  verschiedene,  gut  characterisirte, 
feiebt  von  einander  trennbare  Verbindungen,  nämlich  Piperonylälkohol 
C%HK)'  imd  zwei  isomerlsche,  dem  Hydrobenzoin  analoge  Verbin- 
dnngen  Ci«H*40«,  welche  wir  als  Hydropiperoin  und  hohydropi- 
perdin  bezeichnen  wollen. 

Der  Piperonylälkohol  CSHsO^  bildet  farblose,  bei  51»  schmel- 
zende Krystalle.  Er  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  scheidet  sich  daraus 
flSssig  aus  und  bleibt  mit  Wasser  in  Berührung  auch  nach  längerem 
Stehen  flüssig.  In  Alkohol  löst  er  sich  fast  in  jedem  Verhältniss. 
Er  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Chloracetyl  liefert  er  unter 
Entwicklung  von  Salzsäure  emen  flüssigen  Essigäther. 

Das  Hyäropiperotn  Ci^Ht^O^  ist  in  Wasser,  selbst  in  siedendem, 
fast  ganz  unlöslich  und  scheidet  sich  bei  der  Emwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  das  Piperonal  als  ein  graues  amorphes  Pulver  auf  der 
Oberfläche  des  Quecksilbers  ab.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  ebenfalls 
fast  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich  und  scheidet  sich  aus  dieser 
Lteong  nach  dem  Erkalten  in  harten,  farblosen,  zu  Sternen  gruppirten 
8pie8sen  ab,  die  bei  202^  schmelzen. 

Das  Isohydropipero'in  Oi^^Hi^O^  ist  in  kaltem  Wasser  ebenfalls 
fast  unlöslich,  aus  siedendem  aber  lässt  es  sich  umkrystallisiren.  In 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich  und  lässt  sich  deshalb  durch  Alkohol 
sehr  Idcht  von  der  «vorigen  Verbindung  trennen.  Es  krystallisirt  in 
farblosen,  weichen,  meist  büschelig  oder  asbestartig  verwebten  langen 
Nadeb,  die  zuerst  bei  138^  einmal  geschmolzen,  aber  jedesmal  wieder 
bei  iSb^  gciimelsoD. 
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Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  des  HydropiperoTns  und  des 
Isohydropiperotns  gegen  Chloracetyi.  Auf  die  erstere  V^erbindung  wirkt 
das  Chloracetyi  anfänglich  gar  nicht  ein,  aber  nach  längerem  Stehen 
unter  Chloracetyi  geht  sie  in  eine  farblose  Erystallmasse  mit  gans 
anderen  Eigenschaften  Aber.  Das  IsohydropiperoYn  dagegen  löst  sich 
in  überschüssigem  Chloracetyi  leicht  auf  und  nach  einiger  Zeit  schei- 
den sich  aus  dieser  Lösung  sehr  schön  ausgebildete,  harte  farblose 
und  durchsichtige  Prismen  ans.  In  beiden  Fällen  findet  keine  Ent- 
wicklung von  Salzsäure  statt  und  die  entstandenen  VerbindoDgen, 
welche  in  beiden  Fällen  dieselben  Eigenschaften  besitzen  und  augen- 
scheinlich identisch  sind,  sind  nicht,  wie  man  vermuthen  sollte,  die  Elsdig- 
äther  dieser  alkoholartigen  Körper,  sondern  das  Chlorid  Ci4Hi204Cl^. 
Die  Einwirkung  des  Chloracetyls  erfolgt  nach  der  Gleichung 
C7H50i-  CH(HO)  C 'H^O^CHCl 

I  +  2C2H30,C1  --  I  +   2C2H30HO. 

C7H502— CH(HO)  C^HSO^CHCI 

Diese  Reaction  ist  vergleichbar  der  Einwirkung  der  Chloride  äe& 
Phosphors  auf  die  Alkohole.  Sie  ist  vielleicht  eine  allgemeine  für 
diese  ganze  Eöpergruppe,  ja  vielleicht  für  alle  Alkohole,  welche  die 
Gruppe  CH(HO)  enthalten,  d.  i.  für  alle  seeundären  Alkohole.*)  Das 
Hydropiperoinchlorid  ist  in  Wasser  und  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wie  bei  Siedhitze  so  gut  wie  unlöslich.  Durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt  Es  färbt 
sich  bei  150^  schwach  gelb,  schmilzt  bei  198^  zersetzt  sich  unmittel- 
bar nach  dem  Schmelzen  unter  Gasentwicklung  und  geht  in  eine 
dickflüssige  bräunlich  gelbe,  beim  Erkalten  nicht  wieder  erstarrende 
Masse  über. 

Auch  gegen  concentrirte  Salpetersäure  verhalten  sich  die  beiden 
Hydropiperoltne  ganz  gleich.  Sie  lösen  sich  beim  Erwärmen  darin  auf 
und  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Eintragen  in  Wasser  eine 
hellgelbe  krystallinische  Masse  ab,  welche  Mononitropiperofiai  C^H' 
(NO^)O^  ist.  Aus  den  beiden  isomeren  Körpern  entsteht  dieselbe 
Nitroverbindung  und  diese  wird  gleichfalls  erhalten,  wenn  man  das 
Piperonal  oder  den  Piperonylalkohol  in  derselben  Weise  mit  Salpeter- 
säure von  1,39  spec.  Gewicht  behandelt.  Das  Mononitropiperonal 
krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  farblosen  .Nadeln,  die  sich  am 
Lichte  sehr  rasch  goldgelb  färben.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Sein 
Schmelzpunct  liegt  bi  95,5^ 


1)  Herr  Ammann  ist  auf  Veranlassung  des  Einen  von  uns  damit  be- 
schäftigt, die  Ein¥rirknng  von  Chloracetyi  auf  das  HydrobenzoYn  und  andere 
secnndäre  Alkohole  zu  untersuchen.  Dabei  hat  sich  zunächst  ergeben,  dass 
alle  bisherigen  Angaben  über  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  das 
Bittermandelöl  ungenau  sind.  Es  entsteht  dabei  nämJich  nicht  eme  Verbin- 
dung, sondern  ein  schwierig  trennbares  Gemenge  von  zwei,  sehr  sc^ön 
krystalliidrenden  Körpern,  von  denen  der  eine  in  Wasser  leichter  lösliche 
bei  131,5°  söhmilzt  und  offenbar  identiseh  mitdemHydrobenzolnvonZinin 
ist,  der  andere,  in  Wasser  schwerer  lösliche,  aber  schon  M  118^  sehrailzt 
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Ausser  den  beschriebenen  drei  Verbindungen  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrinmamalgam  noch  eine  sehr  kleine  Menge  einer  an- 
dern Substanz,  welche  in  der  alkalischen  Flflssigkeit  gelöst  bleibt  und 
dieser  erst  nach  dem  AnsAuem  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen 
werden  kann.  Beun  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  sie  als  eine  bräun- 
licbe  harzige,  in  Alkalien  lösliche,  durch  Kohlensäure  ans  dieser  Lö- 
sung wieder  f^lbare  Masse  zurück.  Wir  haben  diesen  seiner  Quan- 
tität nach  als  unwesentliches  Nebenproduct  auftretenden  Körper  nicht 
in  reinem  Zustande  erhalten  können. 

Das  Piperonal  verhält  sich  demnach  gegen  Wasserstoff  im  status 
Dsscendi  genau  so  wie  das  Bittermandelöl  und  das  Anisaldehjd.  Die 
beiden  ausser  der  Gruppe  CHO  darin  enthaltenen  Sauerstoffatome 
werden  dadurch  nicht  angegriffen  und  nicht  in  Hydroxyl  verwandelt. 
Dasselbe  Resultat  erhielten  wir,  als  wir  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand  auf  die  Piperonylsäure  einwirken  lassen  wollten.  Wir  haben 
die  Lösung  der  Säure  wochenlang  mit  Natriumamalgam  bei  Siedhitze 
behandelt,  sowohl  ohne  das  Alkali  abzustumpfen  als  auch  unter  sehr 
bäofigem  Neutralisiren  der  alkalischen  Flüssigkeit;  immer  aber  blieb 
fast  die  ganze  Menge  der  Piperonylsäure  unangegriffen  und  es  bildeten 
sich  höchstens  Spuren  einer  in  heissem  Wasser  leicht  löslichen  und 
ein  sehr  leicht  lösliches  Calcinmsalz  gebenden  Säure,  die  wir  nicht 
einmal  in  einer  zur  Analyse  hinreichraden  Quantität  erhalten  konnten. 

Die  Yersuche  machen  es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  die  beiden 
Sanerstoffatome  wie  im  Chinon  gebunden  sind. 

Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  Piperonal.  Gleiche 
Molecflle  Piperonal  und  Phosphorchlorid  wirken  nach  der  Gleichung 

C'HäOs^—CHO  +  PC15  —  C7HS02— CHC12  +  PCl^O 
auf  einander  ein.  Die  Reaction  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  verläuft  glatt  und  ohne  Entwicklung  von  Salzsäure.  Das 
Piperonaichlorid  ist  flüssig,  siedet  bei  230 — 24 0<),  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  aber  grossentheils  und  wird  durch  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam  wieder  in  Piperonal  verwandelt. 

In  der  Hoffnung  Aufschluss  über  die  Stellung  der  beiden  andern 
Sanerstoffatome  zu  erhalten,  brachten  wir  1  Mol.  Piperonal  mit  etwas 
mehr  als  3  Mol.  Phosphorchlorid  zusammen.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur findet  auch, unter  diesen  Verhältnissen  nur  die  obige  Zer- 
setzung statt  und  das  überschüssige  Phosphorchlorid  bleibt  unange- 
griffen. Beun  Erwärmen  aber  beginnt  die  Einwirkung  von  Neuem, 
das  Phosphorchlorid  verschwindet  rasch,  es  entwickelt  sich  Salzsäure 
und  es  destillirt  zuerst  eine  grosse  Menge  von  Phosphorcblorflr,  dann 
Phosphoroxychlorid  über.  In  der  Retorte  bleibt  eine  farblose  oder 
schwach  gelblich  geförbte  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  nur  dick- 
flflssig  wird,  aber  nicht  erstarrt  und  bei  ungeflüir  2SQ^  unter  theil- 
veiser  Zersetzung  siedet.  Diese  Verbindung  ist  Dichlorpiperonal- 
Chlorid  C'HK^PO^-CHCP.  Das  Phosphorchlorid  lässt  demnach 
tt  beiden  ansaerbalb  der  Gruppe  GBO  befindlichen  Sauerstoffatome 
«viertiidBrl  nnd  wirkt  wie  freies  Chlor  substitnirend.    An  fenditer 
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Luft  und  in  Berflhrnng  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Dichlorpipero- 
nalchlorid  rasch  in  Dichlorpiperonal  und  Salzsäure.  Das  DicMor- 
Piperonal  CH^CW^ — CHO  ist  ein  fester,  in  kaltem  Wagser  unlds- 
licher,  in  Alkohol  und  Toluol  leicht  löslicher  Körper.  Aus  Tolpol 
krystalllsirt  es  in  fai'blosen  Nadeln.  Am  schönsten  erhält  man  eB, 
wenn  man  die  durch  Zersetzung  des  Chlorids  mit  kaltem  Wasser 
erhaltene  feste  Masse  in  wenig  absoluten  Alkohols  löst  und  zu  dieser 
Lösung  in  der  Kälte  so  lange  Wasser  tröpfelt,  bis  die  Ansacheidong 
beginnt.  Nach  wenig  Augenblicken  erfüllt  sich  dann  die  ganze  Flfis- 
sigkeit  mit  langen,  glänzenden,  vollständig  farblosen  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  90^. 

Eine  sehr  interessante  Zersetzung  erleidet  das  Dichlorpiperonal 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zuge- 
BChmolzenen  Bohren  auf  100®.  Es  löst  sich  dann  ziemlich  rasch  auf 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Abgabe  seines  ganzen  Ghlorf^ 
haltes  in  Form  von  Salzsäure  und  Bildung  eines  neuen  Körpers  von 
der  Zusammensetzung  G  <^H^0^.  Die  Beaction  verläuft  ganz  glatt  und 
ohne  dasB  secundäre  Producte  auftreten  nach  der  Gleichung 

C8Hn31203  +  2H20  =  C'HöO»  +  CO^  +  2  HCL 

Die  neue  Verbindung  C^^O^  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kry- 
stalllsirt aus  der  auf  ein  kleines  Volumen  verdunsteten  Lösung  in 
schönen,  meist  concentrisch  vereinigten  glänzende^,  flachen  Krystallen, 
die  man  am  besten  durch  einmaHges  Umkrystallisiren  ans  Toluol  rei- 
nigt. Sie  schmilzt  bei  150<),  förbt  sich  bei  dieser  Temperatur  dunkel 
und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Kohle. 
Sie  ist  isomerisch  mit  der  Salicylsäure ,  Oxybenzoösäure  und  Paraoxy- 
benzoösäure,  aber  sie  ist  keine  Säure.  Allerdings  reagirt  die  wässerige 
Lösung  sauer,  aber  aus  der  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  kohlen- 
saurem Natrium  versetzten  Lösung  wird  die  Verbindung,  wenngleich 
etwas  schwieriger  als  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Schütteln  mit 
Aether  in  freiem  Zustande  ausgezogen.  Ihre  Bildung  und  ihre  Eigen- 
schaften machen  es  so  gut  wie  unzweifelhaft,  dass  sie  die  Gruppe  CHO 
vom  Piperonal  noch  enthält  und  dass  sie  als  das  Aldehyd  der  Proto- 

|H0 
catechnsäure  C^H^^HO    anzusehen  ist.  Ihre  wässerige  Lösung  f^bt  sich 

|CHO 
auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  intensiv  und  sehr  rein  grün  und  diese  Farbe 
wurd  durch  einen  Tropfen  Sodalösung  in  Both  verwandelt.  Das  ist 
dieselbe  Beaction,  welche  die  Protocatechusäure  characterisirt,  nur 
färbt  sich  die  Lösung  dieser  Säure  mit  Eisenchlorid  nicht  so  rein  grOn, 
wie  die  des  Aldehyds,  sondern  etwas  mehr  blaugrfln.  Für  die  neue 
Verbindung  ist  diese  Beaction  so  ausserordentlich  empfindlich,  dass 
sich  mit  Hülfe  derselben  noch  kaum  sichtbare  Spuren  mit  grosser 
Schärfe  erkennen  lassen.  —  Bei  der  Oxydation  mit  schmelz^dem 
Kalihydrat  geht  der  neue  Körper  ohne  BUdung  secundärer  Producte 
einfach  in  Protocatechusäure  über,  die  wir  sehr  leicht  in  völlig  reinem 
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ZoBtande  erhielten.  Auch  übermangansaures  Kalium  scheint  ihn  zu 
Protocatechusäure  zu  ozydiren,  jedoch  ist  wegen  der  leichten  Oxydir- 
barkfflt  der  Säure  selbst  unter  diesen  Verhältnissen  die  Reaction  weni- 
ger gUtt.  Aus  einer  ammoniakalischen  Silberlösnng  scheidet  der  neue 
Körper  einen  Silberspiegei  ab,  aber  mit  sauren  schwefligsauren  Alka- 
lien konnten  wir  eine  krystallisirende  Verbindung  nicht  erhalten.  Eine 
Verbindung  scheint  sich  jedoch  zu  bilden,  denn  der  Lösung  in  saurem 
schwefligsauren  Natrium  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  der  Körper 
meht  wieder  entzogen.  Wahrscheinlich  ist  die  Verbindung  nur  leicht 
löslich. 

Einwirkung  von  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  auf  die  Pi- 
perünyisäure.  Eine  in  hohem  Grade  auffällige  Zersetzung  erleidet  die 
Piperonylsäure,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  in  zugeschmöl- 
zenon  Röhren  auf  160 — 200  ^  erhitzt.  Es  scheidet  sich  dann  eine 
schwarze  Masse  ab,  die  im  Wesentlichen  aus  freiem  Kohlenstoff  besteht 
und  die  davon  abfiltrirte,  fast  ganz  farblose  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dunsten je  nach  der  Temperatur,  auf  weiche  man  erhitzt  hat,  ent- 
weder Protocatechusäure  oder  Brenzcatechin.  Bei  160— 170<^,  bei 
welcher  Temperatur  die  Zersetzung  nur  sehr  langsam  stattfindet,  ent- 
steht fast  ausschliesslich  Protocatechusäure  und  in  den  Röhren  ist 
dann  beim  Oeffnen  kein  Druck  bemerkbar,  hat  man  aber  auf  190 — 200^ 
erlütst,  so  entweicht  beim  Oeffnen  Kohlensäure  und  die  Lösung  ent- 
liilt  nur  Brenzcatechin.  Dieselbe  Zersetzung  in  freie  Kohle,  Kohlen- 
Bftore  und  Brenzcatechin  erfolgt  beim-  Erhitzen  der  Piperonylsäure  mit 
reinem  Wasser  auf  etwa  25 0^  Man  wird  diese  Reactionen  durch  die 
Gldchiuigen 

C«H«04  =  C^«04  +  C  und  C8H«04  —  C^HeO«  -f.  C  -f-  CO« 

Piperonjlfläare  Protooatechusäure  Brenzcatechin 

ausdrücken  mttssen,  aber  natürlich  muss  dabei  gleichzeitig  eine  mole- 
ciliare  Umlagerang  stattfinden  und  die  Reactionen  sind  nicht  so  glatt, 
wie  die  Gleichungen  vermuthen  lassen.  Allerdings  konnten  wir  in  den 
vom  Kohlenstoff  abfiltrirten  Lösungen  keine  andere  Körper  als  Pro- 
tocatechusäure, resp.  Brenzcatechin  auffinden,  aber  die  Ausbeute  an 
diesen  Körpern  bleibt  immer  erheblich  hinter  der  theoretischen  Menge 
zorfiek. 

Wir  werden  an  einem  andern  Orte  ausführlich  die  Schlflsse  ent- 
«kkeln,  welche  diese  Versuche  hinsichtlich  der  Constitution  des  Pi- 
peronals und  der  Piperonylsäure  gestatten.  Hier  wollen  wir  nur  noch 
erwähnen,  dass  uns  die  frtiher  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  die 
Ix^iden  Sauerstoffatome,  wie  im  Ghinon  gebunden  seien,  nach  diesen 
B  len  Resultaten  als  unhaltbar  erscheint,  dass  alle  Zersetzungen  aber 
e  e  ziemlich  einfache  Erklärung  finden,  wenn  man  das  Piperonal  als 
n  A  der  Formel  C^H*— 0— CO— CHO  constituirt  betrachtet.  Na- 
n  Dtlich  ist  dann  die  so  glatt  verlaufende  Umwandlung  des  Dichlor- 
p  enwals  in  das  Aldehyd  der  Protocatechusäure  sehr  leicht  ver- 
8  adlich: 
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/Cl  ^HO 


C»H3^C1  +  2H20  —  C«H3~H0    +00*+  201H. 

^0— CO— CHO  ^CHO 

Dichlorpiperonal  Aldehyd  der  Protocatechuiäure 


Ueber  isomere  Nitrotoluole  und  Toluidine. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Euhlberg. 

Um  die  dritte  isomere  Modification  des  Nitrotoluols  darzustelleD, 
nitrirten  wir  das  Acettoluid. 

Nürirtes  Acettoluid  C'H6(N02),NHC*H30  erhält  man  beim  Ein- 
tragen von  Acettoluid  (Schmelzp.  147)  in  Salpetersäure  von  1,475 
spec.  Gew.  Nach  dem  Fällen  des  gelösten  Kitroproductes  mit  £^s- 
wasser  und  Waschen  mit  Ammoniak  krystallisirt  man  es  aus  kochendem 
Wasser  um,  aus  welchem  es  beim  Erkalten  in  prächtigen  citronen- 
gelben,  glänzenden  Nadeln  herausfällt  Schmelzpunot  92<>.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  in  kochendem  sehr  schwer. 

Isomeres  Nitrotoluidin  CflßiNO^jjNH*.  Wird  das  oben  beschrie- 
bene Acettoluid  mit  alkoholischer  Kalilauge  kurze  Zeit  zum  Sieden 
erhitzt,  so  erhält  man  die  freie  Nitrobase.  Diese  Spaltung  kann  auch 
durch  wässerige  Kalilauge  hervorgebracht  werden,  nur  muss  das 
Kochen  längere  Zeit  fortgesetzt  werden.  Kleine  rothe  schief  rhom- 
bische Säulen,  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol 
leicht  Schmelzpunot  114®.  Verbindet  sich  nicht  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, erwärmt  sich  aber  merklich  beim  Ucbergiessen  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure. 

Orthomlrotoluol  G^H'<NO^.  Das  Nitrotoluidin  wurde  mit  der 
berechneten  Menge  Salpetersäure  übergössen  und  unter  starkem  Ab- 
kühlen ein  Strom  salpetriger  Säure  hindurchgeleitet  Nach  kurzer 
Zeit  war  sämmtliches  Toluidin  in  Lösung  gegangen  und  es  hatte  sich 
die  Diazoverbindnng  gebildet.  Diese  wurde  nach  den  bekannten  Me- 
thoden abgeschieden,  getrocknet  und  mit  wasserfreiem  Spiritus  zersetzt, 
wobei  das  Orthonitrotoluol  resultirte.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig,  erstarrt  in  der  Kälte  schnell  und  vollständig  und  schmilzt 
dann  erst  bei  16<^.  Es  siedet  constant  bei  227  <^  und  hat  bei  22®  das 
spec.  Gewicht  «»  1,168.  Beim  Oxydiren  mit  Ghrorosäure  liefert  es 
Nitrobenzoösäure  (Schmelzpunct  140®).  Das  aus  dieser  Säure  dar- 
gestellte Barytsalz  enthielt  4  H'^0. 

OrthO'Tohcidin.  17  Grm.  diieses  Nitrotoluols  wurden  mit  Zinn 
und  Salzsäure  reducirt  und  durch  Kalk  abgeschieden.  Das  erhaltene 
OrthO'Toluidin  siedete  constant  bei  197®.  Es  ist  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit,  die  lich  an  der  Luft  rosa  ^rbt  oder  bräunt  und  bei  — 13® 
noch  nicht  fest  wird.  Spec.  Gewicht  bei  25®  <»  0,998.  Giebt  mit 
Chlorkalklösung  und  Salzsäure  Farbenreaction. 
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Ortha-AceüoMd  C'H7,NHC2H30.  Beim  Kochen  des  Ortho- 
tolnidiiis  mit  Eisessig  bildet  sich  das  Aeettoluid.  Kleine,  feine,  in 
kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  lösb'che  Nadebi.  Schmelzpunct 
6S— 65,50.  Siedet  bei  302—3040.  1000  Th.  Wasser  lösen  bei  13« 
=  4,299  Th.  Aeettoluid. 

Dimtrotoluol  C7H«(N02)2  ans  Orthonitrotoluol  Beim  Eintröpfeln 
Ton  Orthonitrotoluol  in  käufliche  rauchende  Salpetersäure  findet  £r- 
wännuDg  statt  und  es  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Oel 
aoB,  das  feste  Theile  eingeschlossen  enthält.  Durch  Abpressen  und 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  kann  das  Dini- 
trotohioi  rein  erhalten  werden.  Lange  feine,  farblose  Nadeln,  in  Al- 
kohol sehr  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  schwerer  löslich.  Schmelz- 
punct 60,50.     Das  gewöhnliche  Dinitrotoluol  schmilzt  bei  70,50. 

DerivcUe  des  Metatohiidins.  —  Metajodtoluol  C^H'J.  Salpe- 
tersaures Metatoluidin  wurde  in  schwefelsaures  Diazotoluol  verwandelt 
ond  mit  Jodwasserstoffsäure  zersetzt.  Das  mit  den  Wasserdämpfen 
aMesmUrte  Jodtoluol  ist  eine  hellgelbe  Flflssigkeit,  die  bei  205 o  siedet 
nnd  bei  20^  das  spec.  Gew.  1,697  hat.  Bei  dreitägigem  Kochen  mit 
Chromsäurelösnng  konnte  nicht  die  geringste  Spur  einer  Säure  erhal- 
ten werden.  Die  grösste  Menge  des  Jodtoluols  war  vollständig  zer- 
setst  worden.  Es  verhält  sich  das  Metajodtoluol  also  ebenso  wie  das 
Nitrotoluol.  Beim  Nitriren  dieses  Jodtoluols  scheinen  zwei  Jodnitro- 
tolnole  sich  zu  bilden,  ein  festes  und  ein  flüssiges. 

Festes  Jodniirotoluol  G''Hft(N02)J.  Kleine  feine  gelblich  gefärbte 
Nadeb.    Schmelzpunct  98 — 99 o. 

Chhrtohiidm  C^H^CIHSN.  Beim  Reduciren  der  Nitrotoluole  mit 
Zinn  und  HCl  bilden  sich  höher  siedende  Nebenproducte ,  die  sich 
durch  fractionirte  Destillation  vom  Toluidin  trennen  lassen  und  die 
wir  .ab  gechlorte  Toluidine  erkannt  haben.  Aus  Metanitrotoltiol  erhält 
man  auf  diese  Weise  ein  Chlortolnidin,  das  constant  bei  241  o  siedet, 
bd  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist  und  bei  29,5 o  schmilzt.  Es  ist 
in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  löslich  und  konnte 
daher  von  noch  anhaftendem  Metatoluidin  nur  durch  wiederholtes  Ab- 
pressen befreit  werden.  Das  salzsaure  Chlortolnidin  bildet  blendend 
wdase,  sehr  dünne  Krystallblättchen.  Das  salpetersaure  Salz  bildet 
grosse  dünne,  viereckige,  ^gestreifte  Krystalle.  100  Tb.  Wasser  lösen 
bei  190  «.3,712  Th.  Salz. 

Verwandelt  man  das  salpetersaure  Salz  in  Diazo  und  zersetzt  es 
mit  Jodwasserstoffsäure,  so  erhält  man  ein  bei  240 o  siedendes  Chlor- 
jodtoluol  CIHOCIJ. 
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Mitgetheilt  von  A.  Sajtzeff. 

5.    üeher  Amyl-Aethylsuifid.    Von  M.  Saytzeff.  —  Cariug  i 
(Ann.  Gh.  Pharm.  119,  313)  erhielt  diesen  Körper  bei  der  Einwirkung 
von  Amylalkohol  auf  DlBulfo-Phosphorsäareäther  und  ^ebt  den  Siede- 
pnnct   132 — 135,5^  an.     Linnemänn  stellte  durch  Einwirken  von  * 
Jodamyl  auf  alkoholisches  Schwefelkalium  zwischen  130 — 140<^  sie-  ; 
dendes  Schwefel-Amyläthyl  dar.     Endlich  beobachtete  A.  Saytzeff 
beim  Behandeln  von  Natrium-Amylmercaptid  mit  Jodäthyl  di^  Bildung 
eines  bei  158~-159<)  siedenden  Sulfids.    Eine  so  bedeutende  Differenz 
in  den  Angaben  hätte,  faUs  sie  sich  bestätigte,  dazu  fahren  müssen, 
einen  Unterschied  in  den  Affinitäten  des  Schwefels  anzunehmen. 

Um  diese  Frage  zu  lösen,  brachte  ich  Chloramyl  portionenweise 
zu  Natrium-Mercaptid  (durch  Behandeln  von  C2H6S  mit  Na  erhalten). 
Nach  6 — 8  stündigem  Erwärmen  wurde  Wasser  zugegeben,  das  abge- 
schiedene Oel  gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt  Der  grösste  Theil 
ging  bei  150 — 160<)  über.  Derselbe  wurde  wiederholt  mit  Natrium 
behandelt  und  ging  dann  vollständig  bei  157^*^1 59 ^  über.  Die  Ana- 
lyse führte  zur  Formel  GrHieS. 

Dieser  Körper  gab  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  genau  die- 
selben Producte,  wie  sie  A.  Saytzeff  früher  (Ann!  Gh.  Pharm.  139, 
361)  an  seinem  Amyläthyl-Sulfid  beobachtet  hatte. 

Demnach  sind  die  auf  verschiedenem  Wege  bereiteten  Sulfide 
identisch.  .  _^ 

6. .  Ueber  die  Wirkung  von  Zinknatrium  auf  ein  Gemenge  von 
Essigsäure 'Anhydrid  und  Alkoholjodür.  Von  M.  Saytzeff.  — 
In  der  Hoffnung  die  folgende  Reaction  zu  erhalten: 

brachte  ich  Essigsäure- Anhydrid  zu  Zinkäthyl,  ohne  zu  einem  gün- 
stigen Resultat  zu  gelangen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlief  die 
Reaction  sehr  heftig :  Das  Gemenge  erhitzte  sich,  schäumte  auf  und 
entwickelte  viel  Gas,  welches  viel  flüchtiges  mit  entführte.  Ich  wandte 
deshalb  Zinkäthyl  im  Status  nascendi  an  und  brachte  zu  pulverigem 
Zinknatrium  tropfenweise  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Jodäthyl  und  1  Mol. 
Essigsäure-Anhydrid.  Beim  Vermischen  von  Jodäthyl  mit  dem  An- 
hydrid tritt  Abkühlung  ein,  was  beweist,  dass  diese  Körper,  unter 
diesen  Umständen,  nicht  auf  einander  einwirken.  Die  Reaction  trat 
alsbald  ein  und  wurde  deshalb  gekühlt.  Nach  20 — 30  stündigem  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  die  Reaction  meist  beendet  und 
wurde  dann  der  Kolbeninhalt  sehr  allmälig,  unter  Abkühlung,  mit 
Wasser  versetzt  und  dann  destillirt.    Das  Destillat  wurde  mit  Pott- 
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»che  versetzt,  das  ansgeschiedene  Oel  abgehoben,  über  geschmolze- 
nem  K2CO3  entwässert  und  rectificirt.  Was  nnter  100^  flberging, 
wurde  mit  concentrirtem  Natriambisulfit  geschflttelt  und  das  sich  hier- 
bei erw&rmende  Gemenge  in  eine  Kältemischnng  gebracht.  Die  ab- 
geschiedenen Krystalle  presste  ich  ab,  löste  in  Wasser  und  zersetzte 
mit  K)COs  im  Wasserbade.  Das  Destillat  Aber  CaCls  entwässert, 
ging  fast  ganz  zwischen  77 — 80  ^  über  und  entsprach  der  Formel 
CiHsO. 

Neben  diesem  Keton  bilden  sich  von  100 — 210^  siedende  Körper, 
wahrscheinlich  Prodncte  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  anf  das  ge- 
bildete Reton.    Ich  habe  dieselben  nicht  näher  nntersacht. 

Als  ich  die  obige  Reaction  mit  Jodmethyl^  an  der  Stelle  von  Jod- 
ftthyl  wiederholte,  erhielt  ich  ebenfalls  ein  Keton,  das  ans  der  Bisnlfit- 
Verbindung  abgeschieden,  -eich  dnrch  Analyse  und  Eigenschaften  als 
gewöhnliches  Aceton  (Dimethylketon)  erwies.  Auch  hier  bildeten  sich 
andere,  bei  70 — 190<)  siedende  Körper. 

Ich  beabsichtige  in  gleicher  Weise  das  Meihyl-Isopropylketon 
darzustellen. 

7.  Ueber  die  Einwirkung  von  PBn  auf  Bromaceiyl  Von  A. 
Samosadsky.  —  Ich  beabsichtigte  das  bd  dieser  Reaction  gebil- 
dete C^HsBrs  mit  dem  Derivat  aus  Aethylenbromid  zu  vergleichen. 
Das  Bromacetyl  bereitete  ich  aus  PBr5  und  Essigsäure  und  benutzte 
den  bei  80 — 81®  siedenden  Antheil. 

Aequivalente  Mengen  GsHsOBr  und  PBr5  wurden  einige  Stunden 
hn  Rohre  auf  HO — 150<^  erhitzt.  Beim  Oefiben  entweichen  Ströme 
HBr  und  beim  Rectificiren  ging  das  Meiste  bei  150 — 155®  über,  dann 
stieg  die  Temperatur  ziemlich  rasch  auf  175®  und  von  175 — 180®  ging 
der  Rest  —  FBrs  —  bis  zum  letzten  Tropfen  über. 

Der  bei  150 — 155®  siedende  Antheil  erwies  sich  als  gehromies 
Acetylbromid  und  die  Reaction  verlief  demnach  so: 

CH3(C0)Br  +  PBrs  =  CH2Br(C0)Br  +  PBra  +  HBr. 

Dass  ich  reines  Bromo- Acetylbromid  vor  mir  hatte,  ergab  sich  durch 
die  Zersetzung  mit  einer  äquivalenten  Menge  Wasser.  Ich  erhielt 
anter  100®  schmelzende,  bei  206 — 208®  siedende  Bromessigsäure, 
deren  g^en  159®  siedender  Aether  genau  der  Formel  entsprach. 

Da  die  Reaction  glatt  und  fast  ganz  ohne  Bildung  von  Neben- 
producten  erfolgte,  so  habe  ich  den  Versuch  von  Hübner  wiederholt 
Qod  PCI5  anf  Chloracetyl  einwirken  lassen,  doch  erhielt  ich  kein 
C2H3CI3.  Dias  Hauptproduct  ging  bei  90 — 110®  über  und  verhielt 
rieh  wie  gechlortes  Acetylchlorid  CH2GI.COCI.  Der  daraus  mit  Al- 
kohol bereitete  Aether  siedete  bei  142 — 150®. 


8.  Neues  Verfahren  zur  Umwandlung  der  Fettsäuren  in  deren 
Alkohole  —  Synthese  des  normalen  Butylalkohols.    Von  A.  Sayt- 
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zeff*  —  Von  den  4  tbeoretiBch  möglichen  Butyialkoholen  sind  3 
bekannt  {ein  primärer,  der  secnndäre  und  tertiäre),  deren  Oxydations- 
prodacte,  die  fflr  sie  angenommene  Constitation  bestätigen.  Schoyen 
scheint  den  letzten,  noch  nicht  genauer  nntersnchten  Alkohol  bereitB 
unter  Händen  gehabt  zu  haben.  Um  zu  diesem  Alkohol  zu  gelangen 
habe  ich  zunächst  mit  der  Essigsäure  eine  Reihe  von  Versuchen  in 
dieser  Richtung  unternommen.  Indessen  gelang  es  mir  auf  keine 
Weise  durch  directe  Reduction  von  der  Säure  zum  Alkohol  überzu- 
gehen. Nur  auf  folgende  Weise  gelangte  ich  zum  Ziele.  Ich  nehme 
ein  Gemenge  von  Chloracetyl,  Eisessig  und  Natriumamalgam.  Die 
beiden  letzteren  Körper  entwickeln  zunächst  H,  der  wahrscheinlich 
das  Chloracetyl  in  Aldehyd  umwandelt.  Aus  Aldehyd  und  mehr  H 
entsteht  Alkohol,  welcher  aber  durch  neue  Mengen  Chloracetyl  in 
Essigäther  ttbergeht.  Daneben  bilden  Chloracetyl  und  Natrium-Acetat 
Essigsäure-Anhydrid,  welches  ebenfalls  zu  Alkohol  reducirt  wird.  Dass 
die  letztere  Reaction  eintritt,  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  daaa 
beim  Behandebi  von  Chlor-Propionyl  oder  Chlorbutyryl  mit  Eisessig  und 
Natrium-Amalgam,  neben  den  betreffenden  Alkoholen  auch  Weingeist 
gebildet  wird.  Da  Essigsäure  direct  nicht  zu  Alkohol  reducirt  werden 
kann,  so  ist  die  Entstehung  des  Alkohols  an  die  Bildung  eines  ge- 
mischten Säure- Anhydrides  geknüpft;,  um  eine  Beimengung  eines  sol- 
chen niederen  Alkoholes  auszuschliessen,  wandte  ich  deshalb,  bei  der 
Synthese  der  Alkohole,  ausser  dem  Säurechlorid  nur  noch  die  betref- 
fende Säure  an. 

1.  Synthese  des  Weingeistes.  In  einen  Kolben  bringt  man  drei- 
procentiges  Natriumamalgam  (entsprechend  3  At  Na)  und  giesst  tropfen- 
weise, unter  beständigem  Umrühren  und  Kühlen,  ein  Gemisch  von 
1  Mol.  G2H3OCI  und  2  Mol.  Eisessig  hinzu.  Der  Kolben  ist  mit 
einem  aufrechten  Kühler  versehen  und  ein  durch  den  Pfropf  gehender 
Glasstab  erleichtert  das  Mengen.  Man  tiberlässt  den  Kolben  über 
Nacht  der  Ruhe,  giebt  Wasser  zu  und  destillirt  so  lange  noch  Oel- 
tropfen  übergehen.  Das  Destillat  sättigt  man  mit  Pottasche,  zersetzt 
die  abgeschiedene  Oelschicht  (Essigäther)  mit  concentrirtem  Kali  und 
entwässert  den  abgezogenen  Weingeist  über  Pottasche  und  dann  über 
Kalk.  Ich  erhielt  bei  79^  siedenden  Weingeist,  dessen  Jodverbin- 
dung, Oxydationsprodncte  und  andere  Derivate  keinen  Zweifel  übrig 
Hessen,  dass  ich  normalen  Aethylalkohol  vor  mir  hatte.  Die  Ausbeute 
ist  nicht  unbeträchtlich.  60  Grm.  Chloracetyl  gaben  8  Grm.  Wein- 
geist, also  die  Hälfte  der  theoretischen  Ausbeute,  wenn  man  annimmt, 
dass  nur  die  Hälfte  des  Chloracetyls  zu  Aethyl  reducirt  wird,  indem 
das  zweite  Mol.  Chloracetyl  den  Essigäther  liefert. 

2.  Synthese  des  normalen  Propylalkohols.  Die  von  mir  ange- 
wandte Propionsäure  siedete  bei  135 — 143®,  das  Chlorpropionyl  bei 
70— 80<>.  Ich  verfuhr  genau  wie  oben  und  erhielt  wesentlich  Pro- 
pionsäure-Propyläther,  den  ich  mit  concentrirtem  Kali  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  bei  130 — 140 ^  verseifte.  Der  wie  oben  gereinigte  Alko- 
hol ging  zunächst  bei  85 — 105®  über.    Beim  Rectificiren  sonderte  ich 
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den  unter  90<^  von  dem  bei  90-  100^  siedenden  Antheil  ab.  Ersterer, 
mit  etwas  Natrium  versetzt,  zeigte  beim  Destilliren  einen  etwas  höheren 
Siedeptmct  und  ich  fing  wieder  das  unter  90^  siedende  getrennt  auf. 
Diese  Operation  wiederholte  ich  einige  Mal,  vereinigte  dann  alle  über 
90<^  siedenden  Antheile  nnd  rectificirte  diese  über  Natrium,  wobei  ich 
was  unter  94^  und  von  94~99<)  überging,  getrennt  auffing.  Der 
letztere  Anthdl,  pochmals  destillirt,  kochte  wesentlich  bei  95 — 97^. 
Es  war  reiner  Propylalkohol^), 

Propylcdk^hol  ist  eine  farblose,  angenehm  alkoholartig  riechende 
Flüssigkeit  Siedet  unter  758,31  Mm.  Druck  bei  960.  Spec.  Gew. 
bei '00  =0,823. 

250  Grm.  Chlorpropionyl  gaben  23  Grm.  rohen  Alkohol ,  aus 
welchem  15  Grm.  bei  94— 99«,  und  endlich  10  Grm.  bei  95—970 
liedcnden  Propylalkohols  gewonnen  wurden. 

Um  die  Natur  meines  Alkohols  festzustellen,  erwärmte  ich  ein 
Gemenge  von  10  Grm.  H28O4,  6  Grm.  KiCriO?,  100  Grm.  H2O  und 
2  Grm.  CaHgO  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade.  Beim  Destilliren 
gisgen  zunächst  Oeltropfen  über,  die  gesondert  aufgefangen  wurden. 
Dieselben  lösten  sich  fast  völlig  in  Natriumbisulfit,  doch  konnte  ich, 
seihst  bei  grosser  Kälte,  keine  Erystalle  abscheiden.  Die  Lösung 
lieferte  beim  Zersetzen  Oeltropfen,  die  den  Geruch  von  Aldehyd  be- 
Sassen,  Silberoxyd  unter  Spiegelbildung  redncirten  und  hierbei  ein 
Silbersalz  gaben,  dessen  Silbergehalt  dem  von  Propionsäuren  Silber 
entsprach.  —  Das  spätere  wässerige  Destillat  des  Oxydationsproductes 
vom  Propylalkohol  wurde  mit  Silberoxyd  gesättigt  und  gab  beim  Oon" 
centriren  Krystallnadeln,  welche  59,85  und  59,82  Proc.  Ag  enthielten, 
während  C3H5Ag02  »»  59,66  Proc.  erfordert.  Demnach  hatte  sich 
Propionsäure  und  Propionaldehyd  gebildet. 

3.  Synthese  des  normalen  ßutyialkohols.  Die  angewandte  But- 
tersäure kochte  bei  157 — 165^.  —  Chlorbutyryi  stellte  ich  aus  der 
Säure  und  PCI3  dar,  indem  das  Gemenge  zunächst  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  wurde,  so  lange  HCl  entwich  und  dann  fractionnirt 
wurde. 

Die  Reduction  verlief  wie  oben,  nur  mussten  G4H7O.CI  und  C4HSO2 
mimittelbar  vor  der  Reaction  und  unter  Abkühlung  gemischt  werden, 
weil  sonst  eine  Einwirkung  Beider  eintritt,  wenigstens  entwickelt  sonst 
das  Gemenge  viel  HCl.  —  Auch  hier  war  das  Hauptproduct  butter- 
«anres  Butyl,  das  10  Stunden  lang  mit  concentrirtem  KHO  auf  150<> 
erhitzt  wurde.  Der  wie  oben  abgeschiedene  entwässerte  Alkohol  destillirte 
znuächst  bei  100 — 125^  Beim  Rectificiren  sonderte  ich  das  unter  110^ 
siedende,  vom  höher  siedenden  ab.  Wie  beim  Propylalkohol  behan- 
delte ich  das  unter  110^  siedende  mit  Na,  fing  das  hierbei  höher  sie- 
dende getrennt  auf  u.  s.  w.  Was  von  HO — 120^  kochte,  wurde 
2  Mal  mit  Natrium  destillirt,  wobei  zuerst  die  Portion  114 — 1 1 8^^  beson- 
ders aufgefangen  wurde,  die  beim  zweiten  Destilliren  bei  115 — 116^ 


1)  Gefunden:  C==60,ll;  H«'13,4l.   Berechnet:  C-=60,0;  H  =  13,33. 
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wesentlich  tiberging.  350  Grm.  C4H7OCI  gaben  40  Grm.  rohen  Al- 
kohol, daraus  30  Grm.  bei  110 — 120^  siedenden  nnd  endlich  20  Grm. 
bei  115 — 116®  siedenden  Alkohol.  Anfangs  wandte  ich  je  100  Grm. 
C4H7OCI  zu  jeder  Operation  an,  fand  aber  dann,  dass  es  vortheil- 
hafter  ist  nicht  über  25  Grm.  G4H7OCI  in  Arbeit  zu  nehmen,    l 

Der  Butylalkohol*)  ist  eine  farblose,  wie  Fuselöl,  aber  ange- 
nehmer und  schwächer  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  bei  115 — 116<^ 
unter  758,31  Mm.  Druck.  Spec.  Gew.  bei  0^  -^  0,826.  Löst  sich 
etwas  in  Wasser.    Giebt  mit  Na  ein  krystallinisches  Alkoholat 

'    Das  daraus  bereitete  Jodbutyl  siedet  gegen  130<^.   (Gef.  «»69,17 
nnd  69,62  Proc.  J,  statt  69,02.) 

Zum  Oxydiren  wandte  ich  je  4  Grm.  KsCr^O? ;  7  Grm.  H28O4 ; 
70  Grm.  H2O,  2  Grm.  G4H10O  an.  Das  ölige  Destillat  roch  wie 
Valeral,  es  wurde  in  Natriumbisulfit  aufgenommen  und  der  daraus 
abgeschiedene  Aldehyd  so  lange  mit  AsaO  gekocht,  bis  der  Aldehyd- 
geruch verschwunden  war.  Ich  erhielt  buttersaures  Silber.  Das 
wässerige  Destillat  sättigte  ich  theils  mit  Silber,  theils  mit  Kalk.  Das 
Silbersalz  sah  wie  Siiberacetat  aus;  die  beim  Erkalten  anschiessenden 
Krystalle  enthielten  —  55,27  Proc.  Ag,  und  die  aus  dem  Filtrat  durch 
Eindampfen  gewonnenen  «»55,21  Proc.  Ag,  während  G4H7Ag02  «» 
55,38  Ag  enthält. 

Die  durch  Abdampfen  concentrirte  Lösung  des  Calcitimsalzes 
gab  beim  Stehen  tiber  Schwefelsäure  Krystallblättchen,  die  sehr  leicht 
Wasser  verloren.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  Salzes  scheidet 
beim  Erhitzen  fast  alles  Salz  in  glänzenden  Blättchen  aus.  Das  bei 
1000  getrocknete  Salz  enthielt  18,91;  18,56;  18,73  Proc.  Ca  statt 
18,69.  —  Es  war  also  normale  Buttersäure. 


Nachdem  vorliegende  Arbeit  abgeschlossen  und  bereits  im  August 
der  Naturforscher-Versammlung  in  Moskau  vorgelegt  war,  erfuhr  ich 
durch  Heft  16  (1869)  dieser  Zeitschrift,  dass  Lieben  und  Rossi 
ebenfalls  Butylalkohol  dargestellt  haben.  Die  Angaben  dieser  Che- 
miker stimmen  mit  den  meinigen  so  völlig  überein,  dass  an  eine  Ideo- 
tität  der  Producte  nicht  zu  zweifeln  ist. 


9.  lieber  das  Verhältniss,  in  welchem  Sauerstoff  zu  einigen 
organischen  Derivaten  des  zweiwerthigen  Schwefels  hinzutritt  tmd 
über  das  Verhalten  von  Jodäthyl  gegen  Aethylbisulfid.  Von  A. 
Saytzeff.  —  Gesttitzt  auf  die  seit  1867  bekannten  Thatsachen  iu 
Betreff  des  Verhaltens  der  Sulfide  gegen  Salpetersäure  habe  ich  bereits 
damals  ausgesprochen,  dass  diejenigen  organischen  Sulfide  des  zwei- 
werthigen Schwefels,  deren  mit  Schwefel  zusammenhängender  Kohlen- 
stoff nur  noch  an  Wasserstoff  gebunden  ist,  bei  der  Behandlung  mit 

1)  Gef.  C«  64,60  und  64,63;  H«»13,7  nnd  13,53;  statt  C»  64,86  und 
H«  13,52. 
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BNQ3  direct  0  aufnehmen  nnd  so  Derivate  des  höchstwerthigen  Schwe- 
fels Hefem  kann.  Ist  aber  im  obigen  Fall  der  Kohlenstoff  noch  an  0 
gebunden,  so  geht  den  Sulfiden  diese  Eigencbaft  ab.  Um  mehr  Beweise 
fb  diese  Thatsache  zu  finden,  veranlasste  ich  Herrn  Lukasch e- 
witsch  in  dieser  Richtung  zu  arbeiten  und  seine  Versuche  (die^e 
Zeitschr.  N.  F.  4,  641)  haben  meine  Vermuthung  bestätigt  an  Mono- 
QBd  Büulfiden.  *)  Doch  bemerke  ich,  das  zur  Zeit  das  Verhalten  der- 
jenigen Sulfide,  m  dieser  Hinsicht,  nicht  bekannt  ist,  wo  beide  Va- 
lenzen des  S  an  C  gebunden  sind.  Aehnliche  allgemeine  Beziehungen 
lassen  sich  an  den  Additionsproducten  der  Jodflre  an  die  Sulfide  nicht 
nachweisen,  wir  wissen  nur,  dass  solche  Verbindungen  beeinfiusst  wer- 
den, je  nachdem  der  an  S  gebundene  C  mit  H  oder  mit  0  verbunden 
ist.  Wie  die  Versuche  von  Lukaschewitsch  beweisen,  liefern  nur 
ergtere  Sulfide  solche  Additionsproducte.  Um  für  diese  das  Verhalten 
auch  der  Bisulfide  nachzuweisen,  habe  ich  Jodäthyl  auf  Aethylbisufid 
einwirken  lassen. 

Erhitzt  man  1  Mol.  G2H6S  mit  2  Mol  C2H5J  fflnf  Stunden  lang 
im  Rohr,  im  Wasserbade,  so  scheidet  sich  viel  Jod  aus.  Der  Röh- 
reninhalt wurde  mit  H2O  geschfltteit,  die  wässerige  Lösung  abgehoben, 
erst  mit  Silberoxyd  behandelt  und  dann  mit  HCl  und  PtCU  versetzt, 
ieh  erhielt  Krystalle  des  Triäthylsulfinsalzes% 

Demnach  vermag  ein  Bisuhid  (wenigstens  Aethjlbisulfid)  nicht 
ein  Additionsproduct  mit  Jodäthyl  zu  geben  und  so  direct  ein  Derivat 
des  höchstwerthigen  Schwefels  zu  liefern.  Ich  ändere  übrigens  meine 
Versuche  in  dieser  Richtung  noch  etwas  ab.  Gleichzeitig  untersuche 
ich  das  Verhalten  des  Aethsulfacetsäure-Aethers  gegen  HNO3,  um  das 
oben  angedeutete  Gesetz  auch  an  diesen  Verbindungen  zu  prüfen. 


Ueber  die  Wirkung  der  Ammoniaksalae  auf  Eupfer- 

oxyd. 

Von  J.  Tüttßchew. 

In  einem  Aufsatze :  „über  die  verschiedenen  Methoden  die  schwach- 
uid  stark-basischen  Eigenschaften  eines  Oxyds  zu  bestimmen*'  lenkt 
H.  Rose  (Poggend.  Ann.  96,  210)  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
suf  das  Verhalten  der  Metalloxyde  zu  Ammoniaksalzen.  In  der  Wir- 
ic^Dg  der  Metalloxyde  auf  Chlorammonium  und  andere  Ammoniaksalze 
e  ilickt  er  eine  Reaction,  welche  auf  die  wahre  Formel  des  Oxydes 
li  ideutet.  Aus  seinen  Untersuchungen  ergiebt  es  sich,  dass  Oxyde 
^  1  der  allgemeinen  Formel  RO  mit  den  Ammoniaksalzen  eine  Reaction 


I)  Monasulfide  können  auch  mehrere  Atome  S  enthalten,  sobald  letz- 
t  )  •nnr  nicht  unter  sich  gebunden  sind.  —  Bisulfide  enthalten  mindestens 
i  H  durch  einen  Theil  der  Werthigkeit  zusammenhängende  Schwefelatome. 

2}  Gefunden  30,06  und  30,49  Proc.  Pt  statt  30,50. 
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eingehen,  während  Oxyde  von  der  Formel  R3O3  ohne  alle  Wirkung 
anf  diese  letzteren  bleiben.  Es  ist  zu  bedauern,  dasB  H.  Rose  weder 
die  Wirkung  der  Oxyde  anf  Ammoniaksalze  näher  untersucht,  noch 
die  Zusammensetzung  der  dabei  entstehenden  Produete  angegeben  hat 

Vorliegende  Notiz  enthält  einige  von  mir  erhaltene  Resultate  Aber 
die  Wirkung  des  Kupferoxyds  auf  Ammoniaksalze. 

Das  zur  Arbeit  verwendete  Kupferoxyd  wurde  durch  Kochen  aner 
Lösung  von  reinem  schwefelsauren  Kupferoxyd  mit  Aetzkali  zubereitet 
Nach  sorgfältigem  Auswaschen  und  Trocknen  an  der  Luft  enthielt 
dasselbe  keine  Spur  Alkali  oder  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd. 

1 .  Kupferoxyd  und  Chlorammonium.  Wird  feingepulvertes,  durch 
Glühen  des  salpetersauren  Kupferoxydes  dargestelltes  Kupferoxyd  mit 
einer  Lösung  von  Chlorammonium  gekocht,  so  erfolgt  eine  Wechsel- 
wirkung zwischen  beiden  ungemein  schwierig.  Dagegen  verändert  das 
nach  obiger  VorschriiPt  dargestellte  Kupferoxyd,  beim  Kochen  mit 
Ghlorammoniumlösung,  allmälig  seine  Farbe  und  wird  grfinlich.  Beim 
Kochen  entweichen  keine  Ammoniakdämpfe.  Wird  nun  das  Gemisch, 
nach  längerem  Kochen,'  endlich  zur  Trockne  eingedampft  und  darauf 
mit  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  eine  hellblaue  Lösung  und  ein 
in  Wasser  unlösliches,  apfelgrttnes  Pulver.  Dieses  Pulver,  gut  aus- 
gewaschen, darauf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  endlich  im  Luft- 
bade, bei  120 — 140®  getrocknet,  enthält  keine  Spur  Ammoniak,  son- 
dern ist  eine  Verbindung  von  Kupfer,  Chlor  und  Wasser.  Die  Ana- 
lysen dieser  Verbindung  ergaben  folgende  Zahlen*). 

l.  2.          3. 

Wasser              —  17,02  17,06 

Chlor               16,10  —  — 

Kupferoxyd     70,05  -—  — 

Offenbar  stellt  das  grflne  Product  der  Einwirkung  von  Chloram- 
monium auf  Kupferoxyd  ein  sogenanntes  basisches  Salz  des  Chlor- 
kupfers dar,  welches  nach  der  Zusammensetzung  mit  einigen  Atak- 
amiten  sehr  nahe  verwandt  ist.  Für  den  Atakamit  von  Kopiapo  in 
Chile  giebt  Rammeisberg  (Handb.  der  Mineralchemie,  191)  die 
Formel ;  2  (CuCl  -|-  3  CuO)  +  9  HO ,  welcher  folgende  procentische 
Zusammensetzung  entspricht: 

Chlor  15,65 

Eupferoxyd      70,00 
Wasser  1 7,8S 

Das  grfine,  von  mir  erhaltene  Pulver  löst  sich  leicht,  gleich  den 
Atakamiten,  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak:  beim  Glflhen  wird 
es  gebräunt  und  verwandelt  sich  in  ein  dunkelfarbiges  Pulver. 

2.  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Ammoniak,    Bei  längerem 


1.  0,733  Grm.  Substanz  gaben  0,448  Grm.  Chlorsilber  und  0,5135  Grni. 
Kupferoxyd.  2.  1,040  Grm.  Substanz,  mit  Bleioxyd  geglüht,  erleiden  einen 
Gewichtsverlust  von  0,177  Grm.  3.  1,242  Grm.  Substanz  zeigten  einen  Ge- 
wichtsverlust von  0,212  Grm. 
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Koeben  des  naeh  obiger  Vorschrift  zubereiteten  Kupferoxydes  mit  einer 
LdsiiBg  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  verändert  dasselbe  allmftlig 
seine  Farbe,  indem  es  grünlich  wird,  während  zugleich  die  ammonia- 
kaliflche  Lösung  eine  dunkelblaue  Farbe  annimmt.  Eine  Ausscheidung 
des  Aromoniakgases  wird  dabei  nicht  beobachtet.  Verdampft  man 
nim  das  Ganze  beinahe  bis  zur  Trockne  und  flbergiesst  die  rückstän- 
dige Masse  mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  unlösliches,  apfelgrünes 
Pulver  und  eine  intensiv  blaue  Lösung.  Das  Pulver  ist  in  Wasser 
lulöslich,  löst  sich  aber  in  Säuren.  Es  enthält  kein  Ammoniak.  Nach 
florgfiUtigem  Trocknen  bei  110®  kann  das  Pulver  sogar  bis  170 — 180<> 
erhitzt  werden,  ohne  eine  merkliche  Veränderung  zu  leiden.  Aber  bei 
längerem  Erhitzen  bei  180®  verliert  es  ohngefähr  1,22  Proc.  an 
Gewicht. 

Die  Zusammensetzung  des  Pulvers  ergiebt  sich  zu^) 
Diese  Zahlen  in  Procente  umgerechnet,  wobei  der  Gehalt  an  Wasser 
aus  der  Differenz  geschlossen  worden  ist,  geben  folgende  Zusammen- 
setzung: 

Kupferoxyd      67,87 

Schwefelsäure  18,73 

Wasser  13,40 

Die  Zusammensetzung  des  Pulvers  ist  demnach  mit  derjenigen 
des  Brochantites  sehr  nahe  verwandt.  Nach  den  von  Rammels- 
berg  citirten  Analysen  von  Forchhammer  (a.  a.  0.  268)  enthält 
der  Brochantit  aus  Krisuwaga  in  Island: 

Kupferoxyd  67,75 
Schwefelsäure  18,88 
Wasser  12,81 

Das  von  mir  erhaltene  apfelgrüne  Pulver  verliert  bei  stärkerem 
Glflhen  nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  Schwefelsäure.  Die  Bildung 
des  grünen  Pulvera  erfolgt,  wie  wir  gesehen  haben,  unter  gleichzei- 
tiger Entstehung  einer  dunkelblauen  Lösung.  Setzt  man  nun  zu  dieser 
letzteren,  nach  Abscbeidung  des  pulverigen  Niederschlags,  Alkohol 
hinzu,  so  scheiden  sich  aus  derselben  allmälig  Krystalle  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  aus  und,  wie  es  scheint,  zugleich  auch  Krystalle 
ton  schwefelsaurem  Kupferoxyd- Ammoniak. 

3.  Kupferoxyd  und  kohlensaures  Ammoniak.     Erwärmt  man 
Knpferoxyd  mit  einer  Lösung  des  käuflichen,   anderthalbfachkohlen- 
sanren  Ammoniaks,  so  entwickeln  sich  Ammoniakdämpfe  und  die  Flüs- 
sigkeit wird  dunkelblau,  in  Folge  der  Auflösung  eines  Theiles   des 
upferoxyds.     Ein   anderer  Theil  desselben  verwandelt  sich  dabei  in 
'  D  grünes,    in  Wasser  unauflösliches  Pulver.     Dieses  Pulver  über 
uhwefelsäure  (nach  tüchtigem  Auswaschen)  so  lange  getrocknet,  bis 
m  Gewichtsverlust  mehr  stattfand,   wurde  nun  der  Analyse  unter- 


1)  1.  1,192  Grm.  Substanz  enthielten  0,809  Grm.  Kupferoxyd.  2.  0,918 
m.  Substanz  gaben  0,501  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend:  0,172 
^bwefelsaure. 
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worfen.    Bei  der  Analyse  wurden  nur  Kohlens&ure  und  Knpferoxyd 

direct  bestimmt;  das  Wasser  ans  der  Differenz  berechnet') 

Im  Mittel: 

Kohlensäure  19,02 

Eupferoxyd  70,24 

Wasser  10,74 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  nahe  mit  denjenigen  ttberein, 
welche  von  Ramm  eis  b  er  g  (a.  a.  0.  240)  für  die  Zusanunensetzmig 
der  Malachite  angeführt  werden.  Der  Wassergehalt  der  Malachite  ist 
zwar  im  Allgemeinen  etwas  geringer  (nahezu  8  Proc).  Uebrigens 
enthält  der  Malachit  von  Turin,  nadb  den  von  Klaproth  ausgeftlhrteii 
Analysen,  bei  weitem  mehr  Wasser,  nämlich  11,5  Proc. 

4.  Kupferoocyd  und  scUpetersaures  Ammomdk.  Beim  Kochen 
von  Kupferoxyd  mit  salpetersaurem  Ammoniak  verändert  dasselbe 
leicht  seine  ursprüngliche  Farbe,  wobei  die  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes blau  wird.  Als  Endresultat  erhält  man  auch  in  diesem  Falle 
ein  grünliches  Pulver  und  eine  dunkelblaue  Lösung.  Das  Pulver  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  enthält  kein  Ammoniak.  Bei  110<^  entwicht 
aus  demselben  kein  Oonstitutionswasser.  Diese  Erscheinung  tritt  ein 
erst  bei  weit  höheren  Temperaturen  und  zwar  gleichzeitig  mit  der 
Abgabe  der  Salpetersäure.  Die  Analyse  dieses  Pulvers  wurde  fol- 
gendermassen  ausgeführt.  Durch  Glühen  wurde  das  Kupferoxyd  be- 
stimmt. Der  Wassergehalt  durch  Erwärmen  des  Pulvers  in  einem 
Strom  trockner  Luft,  wobei  die  Menge  des  Wassers  aus  der  Oewichts-* 
zunähme  eines  angebrachten  Ohlorcaldumrohres  erschlossen  wurde. 
Endlich  die  Menge  der  Salpetersäure  aus  der  Differenz.  Man  erhielt 
folgende  Zahlen') 

1.  2.  Im  XitUl 

Kupferoxyd        65,44  65,65  65,54 

Wasser  —  —  18,94 

Salpetersäure  (NsOs)  aus  der  Differenz :   15,52 

Annäherungsweise  kann  die  Zusammensetzung  des  Pulvera  durch 
die  Formel:  2(6GuON05)  -\-  15H0  ausgedrückt  werden,  welche  aber 
jedenfalls  nicht  mit  den  von  Gerhardt  nnd  Graham  für  basisch- 
salpetersaures  Kupferoxyd  gegebenen  Formeln  übereinstimmt. 


1)  1.  0326  Grm.  Substanz  ffaben  0,156  Grm.  Kohlensäure.  2.  l,024  6nn. 
Substanz  gaben  0,196  Grm.  KohleDsäure  und  0,719  Gm.  Kupferoxyd.  3.  0,960 
Gnn.  Substanz  gaben  0,676  Grm.  Kupferoxyd.  4.  0,809  Grm.  Substanz  hin- 
terliessen  0,567  Grm.  Knpferoxyd.  Diese  Zahlen  in  Procenten  ausgedrückt 
geben  folgende  Zusanmiensetznng: 

3.  4. 

70,42        70,09 

2)  1.  1,146  Grm.  Substanz  hinterliessen  0,750  Gnu.  Knpferoxyd.  2.  1,0S9 
Grm.  Substanz  gaben  0,715  Grm.  Kupferoxyd.  3.  1,082  Grm.  Substanz 
ergaben  nach  dem  Erwärmen  eine  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres 
von  0,205  Gnn. 


1. 

2. 

Kohlensäure 

18,89 

19,14 

Kupferoxyd 

— 

70,21 

Wasser 

— 

10,64 
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Die  eben  beschriebenen  Verbindungen  des  Kupfers  gehören  zu 
Am  sogenannten  basischen  Eupfersalzen  und  wenn  auch  die  ange- 
flkrten  Thatsachen  die  Frage  über  ihre  Constitution  nicht  aufzuklären 
rennögen,  so  ist  dennoch  die  Bildungsweise  für  den  Chemiker  gewiss 
nicht  ohne  Interesse. 


Ueber  die  Constitatiozi  der  Phloretinsaure  und  des  Tyrosins. 
Von  Lu  Barth.  -  Erhitzt  man  1  Thl.  Phloretinsaure  anhaltend  mit  5—6 
Tbb.  Kaüumhydrat,  so  entsteht  Paraoxybenzoes&ure  neben  Essigsäure.  Die 
Phloretinsaure  ist  also  nicht,  wie  Glaser  und  Buchanan  (diese Zeitschr. 
K.F. 5, 193)  vermuthen,  Orthooxvphenylpropionsäure ,  sondern,  ebenso  wie 
die  HTdroparacumarsänre  (a.  a.  0.) ,  eine  Paraoxyphenylpropionsäure.  Die 
Terschiedenheit  dieser  beiden  Paraoxyphenylpropionsänren  scheint  darauf 
EU  beruhen,  dass  der  Rest  Oxyphenyl  C6H4OH  verschiedene  Wasserstoff- 
atome der  Propionsäure  ersetzt,  ähnlich  wie  das  Chlor  in  der  a-  und  /3-Chlor- 
Propionsäure. 

Verf.  betrachtete  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  608)  das  Tyroun  als 

(OH 
Aethylamidoparaoxybenzoesäure  CeHs^  NH.  C2H» ;  H  ü  f  n  e  r  (diese  Zeitschr.  N. 

ICOOH  V 
F.  4,  391)  dagegen  sprach  dasselbe  als  Amidophloretinsäure  an.  Die  Dar- 
stellnng  einer  Aimidophloretinsäure  aus  Phloretinsaure  selbst  scheiterte  an 
der  Unmöglichkeit,  eine  Mononitrophloretinsänre  zu  erhalten,  wie  dies  schon 
HIasiwetz  gefunden  hat  Reines  Tyrosin  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kaliumhydrat  fast  die  theoretische  Menge  von  ParaoxybenzoSsäure ;  aus 
diesem  Umstand  schliesst  Verf.,  dass  weder  seine  eigene  irühere,  noch  Hü f- 
11  er 's  Ansicht  Aber  die  Constitution  des  Tyrosins  richtig  ist.  Denn  beim 
Schmelzen  amidirter  aromatischer  Säuren  mit  Ealiumhydrat  wird  NH2  nicht 
durch  H  ersetzt,  sondern  yielmehr  findet  entweder  Substitution  von  NHs 
durch  OH,  oder  aber  tiefgreifende  Zersetzung  statt,  wie  Verf.  durch  beson- 
dere Versuche  mit  Amidobenzoe'säure ,  AmidoparaoxybenzoSsäure ,  Amido- 
•aäeylsaure  und  Amidohydrozimmtsäure  nachgewiesen  hat.  Die  drei  ersten 
Sauren  liefem  hauptsächlich  Producte  tiefgreifender  Zersetzung,  die  Amido- 
benzo^iure  daneben  wenig  Oxybenzoesäure :  die  Amidohydrozimmtsäure 
dagegen  liefert  neben  Essigsäure  sehr  reichliche  Mengen  von  Paraox^ben- 
zoes&ore,  fast  ohne  andere  Nebenproducte.  Danach  betrachtet  Verf.  das 
Tyrosin  als  Oxyphen^lamidopropionsäure '). 

Schmilzt  man  die  von  Schmitt  und  Nasse  aus  Tyrosin  erhaltene 
Base  mit  KaJiumhydrat,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  auftritt  und  die 
Masse  beträchtlich  zu  schäumen  beginnt,  so  lässt  sich  aus  der  mit  Schwe- 
fdsfiure  angesäuerten  Masse  durch  Aether  Paraoxybenzoe'säure  ausziehen. 

1)  £a  scheint  mir,  als  ob  des  Yerf.'s  neuere  Ansicht  der  Ansicht  Hü  fner 's 
BOX  dann   widerstreite,   wenn  man  unter  Amidophloretinsäure  nur  eine  Säure 

(OH 
Gl   »JNHs         verstehen  will.    Da  wir  aber  das  Alanin  als  Amidopropionsänre 

ICaHiOs 
W  lehnen,  so  bezeichnet  der  Name  Amidophloretinsäure  ebenso  gut  eine  Sänre 

(C^H^OH  roH 

Cs  'i{NHs         als  eine  Säure  GoHskNHs  Aehnlich   ist's   mit  dem   Amido- 

ICOOH  IO3H6O2 

pli  fol;   denn   CtH5.NH2   kann  gewiss  mit  dem   nämlichen  Recht  den  Ni^nen 
Ai  doftthan  beanspruchen,  mit  welchem  CGH5.NH2  den  Namen  Ämidobenzol  fUhrt. 

L. 
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Darnacli  betrachtet  Verf.  die  Base  von  Schmitt  und  Nasse  oicfat  als 

|0H 
Amidophlorol  (Hüfner)  CeHslNHi  ,  auch  nicht  als  Aethyloxjrpbenylamin 

IC2H5 

lOH  fOH 

(Schmitt  und  Nasse)  ^«^mgr;  g  >  sondern  als  C8H4<q~^  ^g  . 

(Ann.  Ch.  Pharm.  152,  96.) 

Zfeue  Bildungsweise  der  Aettaylsohwefelsaure.    Von  W.  H  e  a  s  s  e  r. 

—  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  abso- 
luten Alkohol  AethylschwefelsHure  entsteht.  Die  Versuche  wurden  theQs 
mit  Halbchlorschwefel,  theils  mit  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigtem  brau- 
nen Ghlorschwefel  angestellt;  die  Resultate  sind  nur  insotem  verschieden, 
dass  in  letzterem  Fall  grössere  Mengen  von  Gasen  entstehen.  Der  Zutritt 
des  Sauerstoffs  der  Luft  wurde  abgehalten.  Nach  der  bei  möglichst  nie- 
derer Temperatur  vollendeten  Zersetzung  des  Chlorschwefels  wurde  aus  der 
vom  Schwefel  abgegossenen  Flüssigkeit  der  Schwefli^säureäther  durchWasser 
sofort  abgeschieden,  und  die  idare  wSsserige  Flüssigkeit  mit  Baryomhydrat 
neutralisirt.  Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Baryumsulfit  enthielt  neben 
etwas  Chlorbaryum  nicht  unerhebnche  Mengen  eines  organischen  Barjum- 
Salzes.  Nachdem  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  abgedampft  nnd  das 
Chlorbaryum  theils  durch  Alkoholznsatz,  theils  durch  Krystalksation  ent- 
fernt war,  wurde  äthylschwefeMures  Baryum  erhalten,  neben  welchem  kein 
ftthylschwefligsaures  Salz  ^h^wiesen  werden  konnte ;  während  des  Ab- 
dampfens  verbreitete  sich  ein  starker  mercaptanähnlicher  Geruch.  —  Wird 
die  mit  Baryumhydrat  neutralisirte  Flüssigkeit  nicht  auf  dem  Wasserbad, 
sondern  im  Vacuum  abgedampft,  so  entsteht  ebenfalls  nur  äthylschwefel- 
saures Salz.  —  Die  direct  mit  Baryumhydrat  neutralisirte  Lösung  zeigt 
femer  beim  Kochen  die  bekannte  Reaction  der  Aethylschwefelsäure,  Ab- 
Scheidung  von  Baryumsulfat 

Verf.  hat  sich  femer  überzeugt,  dass  durch  Zerlegung  von  neutralem 
Aethyläther  durch  Überschüssiges  Baryumhydrat  nur  Baryumsulfit  und  Al- 
kohol entstehen.  Die  Versuche  wurden  theilweise  so  angestellt,  dass  zu 
Überschüssigem,  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Alkohol  gemischtem  nnd 
äurch  Eiswasser  gekühltem  Barytwasser  allmälig  mit  absolutem  Alkohol 
gemischter  Schwefligsäureäthyläther  gesetzt  wurde ;  theilweise  aber  so,  dass 
zu  überschüssigem  verdünntem  kaltem  Barytwasser  Schwefligsäureathyl- 
äther  allmälig  und  unter  häufigem  Um  schütteln  zugefügt  wurde.  Die  Re- 
sultate sind  in  beiden  Fällen  dieselben,  die  erste  Art  der  Zersetzung  g^ht 
rascher.  Nach  den  Versuchen  von  Warlitz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  588) 
verhält  sich  Schwefligsäureäther  gegen  Kaliumhydrat  ganz  anders. 

Verf.  vermuthet,  durch  die  Einwirkung  von  Halbbichlorschwefel  auf 
Alkohol  entstehe  unterschweflige  Säure  oder  vielleicht  ein  unbekannter 
Aether  derselben.  Durch  Zersetzung  des  letzteren  könnte  sowohl  Schwef- 
ligsäureäther  als  Aethylschwefelsäure  entstehen: 

S403(C»H5)2  —  S  +  S0s(C2H5)2  odcr  4S203(C2H5)2  ^  3SO4C2H5H  +  S4  +  C2HSSH. 

(Ann.  Ch.  Ph.  151,  249.) 


Zfotis  über  Wiederherstellmig  des  sali>etersauTeii  XJranoxyda  aas 
dem  phoBphorsauren  Sals  und  über  salpeterphosphorsaureeUranoxycL  \ 
Von  W.  U  e  i  n  t  z.  —  Um  das  bei  massanalytischen  Phosphorsäurebestimmungen 
erhaltene  Uranphosphat  wieder  in  Nitrat  überzuführen,  wendet  Verf.  die 
Scheidung  vermittelst  Zinns  an.  Auf  2  Th.  des  getrockneten  Phosphats 
nimmt  man  1  Th.  Zinn,  löst  das  Phosphat  in  Überschüssiger  SalpetersSure, 
giebt  dazu  etwa  V<o  des  Zinns  und  erhitzt  bis  zu  dessen  Oxydation.  Giebt 
eine  abfiltrirte  Probe  mit  Ammoniak  einen  in  Essigsäure  nicht  ganz  lös- 
lichen Niederschlag,  so  setzt  man  noch  etwas  von  dem  restirenden  Zinn  zn^ 
erhitzt  wieder,  und  setzt  dies  fort,  bis  der  Ammoniakniederschlag  in  E^sig' 
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feaitte  TÖlfigr  iGsHch  ist,  oder  bis  alles  Zinn  verbraucht  ist.  Die  Lösung  wird 
verdünDt,  filtrirt  und  nach  dein  Verdampfen  der  überschüssigen  Salpeter- 
lüiire  von  einer  Spur  von  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befreit;  das  Fil- 
trat  vom  Sehwefelzinn  enthält  reines  Urannitrat. 

LftMt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Uranphosphat  in  Salpetersäure 
in  der  Kälte  einige  Zeit  stehen,  so  setzt  dieselbe  ein  salpeterphosphorsaures 
Vransaiz  von  aer  Zusammensetzung  2Ua03  +  P2O&  4-  N2O6  -f-  16H20  ab. 
Dm  Salz  bildet  mikroskopische,  gelbe,  etwas  ins  Grünliche  ziehende  Nadeln, 
Idst  sich  bei  ganz  gelindem  Ejrwiüxnen  in  der  Mutterlauge  auf  und  krystal- 
Itsrt  beim  Erkalten  wieder  in  der>  nämlichen  Form ,  löst  sich  leicht  in  Sal- 
petersäure, Salzsäure  und  Schwefelsäure;  Ammoniak  fällt  aus  diesen  Lö- 
sin^n  Uranphosphat.  Essigsäure  ».giebt  eine  nicht  völlig  klare  Lösung, 
die  beim  Kochen  reichlich  basisches  üranphosphat  abscheidet  Das  trockne 
8ah  schmilzt  bei  schwachem  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Wasser  und 
Salpetersäure,  hinterlässt  beim  Glühen  Uranphosphat. 

Bringt  man  das  abgepresste,  noch  etwas  Salpetersäure  enthaltende  Salz 
in  eme  kleine  Menge  warmen  Wassers,  so  löst  es  sich  vollkommen;  nach 
einiger  Zeit  setzt  die  Lösung  gelbe,  mikroskopische  rechtwinklige  Täfelchen 
eines  basischen  Uranphosphats  2U2O3  -f  P2O5  -f  IOH2O  ab ,  die  sich  beim 
Erwarmen  mit  der  Mutterlauge  nicht  wieder  lösen.  Dieses  Salz  hat  also 
die  Zusammensetzung  des  bei  der  Phosphorsäuretitrirung  fallenden  Nieder- 
Behlags.  Ea  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  verändert  Noch  besser 
krystallisirt  erhält  man  es,  wenn  man  die  Lösung  desselben  in  Salzsäure 
fiber  Schwefelsäure  verdunsten  lässt  und  den  Sjrupartigen  Rückstand  in 
Venig  warmem  Wasser  löst;  beim  Erkalten  und  längeren  Stehen  der  Lö- 
sung scheidet  es  sich  in  sehr  deutlichen  mikroskopischen  Krystallen  ab. 
Es  bfldet  sich  auch ,  wenn  man  die  Lösung  des  oben  beschriebenen  salpe- 
terpbosphorsanren  Urans  in  kalter,  etwas  verdünnter  Essigsäure  längere 
Zeit  sico  selbst  ttberlässt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  seiner  salpetersauren 
LOsong  bildet  sich  wieder  salpeterphosphorsaures  Uran. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  151,  216.) 


Üeber  das  Verlialten  der  Borsäure  zum  Kupferozyd  und  über 
bonaures  Kupferoxyd- Ammoniak.  Von  Emil  Pasternack,  stud. 
pharm.  —  Verf.  fällte  zwei  Gewich tstheile  Kupfersulfat  mit  einem  Gewichts- 
tbeU  Borax,  und  zwar  so,  dass  die  Boraxlösung  allmälig  in  die  Kupfer- 
lösQBg  gegossen  wurde,  erwärmte  und  wusch  den  entstandenen  Niederschlag 
finj^re  Zeit  mit  warmem  Wasser  aus;  derselbe  erwies  sich  als  borsänre- 
freies  basisches  Kupfersulfat  von  der  Zusammensetzung  7CuO,2S03,8H20. 
^  Filtrat  von  diesem  Niederschlag  wurde  allmälig  unter  Umrühren  in 
die  beisae  Lösung  des  Fünffachen  der  zuerst  angewendeten  Menge  Borax 
eingetrSpfelt  Die  heisse  Flüssigkeit  blieb  klar,  setzte  aber  beim  Erkal- 
ten einen  voluminösen  blauen  Niederschlag  ab,  der  mit  warmem  Wasser 
fevuchen  wurde,  bis  das  Waschwas^er  keine  Schwefelsäure  mehr  ent- 
Inelt  Er  enthielt  5CnO  auf  2B203,  daneben  Wasser  und  etwas  Kohlen- 
*nre;  sieht  man  von  letzterer  ab  und  nimmt  den  Gesammtverlust  als 
Wssaer  an,  so  wird  die  Formel  5CuO,2B203,12H20.  Das  Filtrat  von  diesem 
Kiederschlag  giebt  beim  Kochen  eine  zweite  Fällung.  Verf.  betrachtet  die 
&p(ge8tellte  Formel  i^ur  als  zufällig  mit  den  Resultaten  der  Analyse  tiber- 
eioatimmend,  da  bereits  H.  Rose  gezeigt  hat,  dass  dem  borsauren  Kupfer 
durch  kochendes  Wasser  alle  Borsäure  entzogen  wird.  Durch  Borax  tUllt 
^  aus  Kuptersulfat  zuerst  nur  basisches  Sulfat,  und  erst  durch  überschüs- 
■i^en  Borax  entsteht  ein  Knpferborat. 

Als  Verf.  gleiche  Aequivalente  von  Kupferacetat  und  Borax  in  Ammo- 
Ittk  iQste,  die  Flüssigkeit  mit  etwa  dem  halben  Volum  absoluten  Alkohols 
Khiditete,  erbiet  er  bei  ruhigem  Stehen  dunkelblaue,  mikroskopische  rhom- 
biflcbe  Taifeln,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Ammoniakflüssigkeit 
w^  besser  ausgebildet  erhalten  werden.    Die  Zusammensetzung  entspricht 
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der  Formel  CnO,  2BtOs,  4NHs,  6HsO.  Das  Salz  riecht  stairk  nach  Ammoniak« 
verwittert  an  der  Luft,  löst  sich  in  verdünnten  Sauren,  und  wird  durdi 
Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Eupferborat  zerlegt  ~  Dasselbe 
Sals  wird  erhalten,  wenn  man  1  Aeq.  Kupferacetat  in  Ammoniak  löst,  dbaza 
2  Aeq.  Borsäure  fügt,  bis  zur  Auflösung  der  entstehenden  Fällung  erwärmt 
und  die  Flüssigkeit  erkalten  lässt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  227.) 


Ueber  boraaiireB  SSinkozyd-Axnmoniak.  Von  £.  Btt scher,  stiid. 
pharm.  —  Zinksulfat  verh&It  sich  g^egen  Boraxlösung  ähnlich  wie  Kupfer- 
sulfat  (siehe  die  vorstehende  Abhandlung).  Giesst  man  die  auf  50 — 60^ 
erwärmte  Lösung  von  2  Th.  Borax  allm&lig  in  eine  gleich  warme  Lösang 
von  ö  Th.  Zinksalfat,  so  fällt  nur  basisches  Zinksulfat  (S03,4ZnO,7HiO>. 
Giesst  man  Zinksulfat  in  eine  warme  Lösung  von  stark  ttberschfisaig^m 
Borax,  so  fällt  schwefelsäurefreies  Zinkborat  (3^,58  Proc.  ZnO,  36,55  Proc 
HäO,  bei  130^  entweichend,  enthaltend).  —  Löst  man  4  Th.  dieses  Zink- 
borats  mit  5  Th.  Borsäure  in  Ammoniak  und  schichtet  die  Flüssigkeit  mit 
Alkohol,  so  entstehen  verwitternde  Krystalle  von  borsaurem  Zinkoscyä- 
Ammoniak  ZnO,2BsOs,4NH3,6H20,  neben  einigen  Flocken  von  Zinkoxyd- 
Ammoniak.  Die  Krystalle  sind  gerade  rhombische  Prismen,  mit  abgestimipf- 
ten  Prismenkanten  und  gerader  Endfläche,  löslich  in  Ammoniak  und  ver- 
dünnten Säuren.  —  Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn  das  aus  20  Grm.  basischem 
Zinkcarbonat  entstehende  Zinkacetat  mit  38  Grm.  Borsäure  bei  gelinder  Wärme 
in  Ammoniak  gelöst,  und  die  erkaltete  Flüssigkeit  nöthigenfalls  mit  Alkohol 
versetzt  wird.  (Ann.  Gh.  Pharm.  151,  2:^.) 


IBinfEush-chromBaures  Zinkozyd-Ammoniak.  Von  L. Bieler,  stad. 
pharm.  —  Der  durch  Fällung  von  Zinksulfat  (3  Aeq.)  mit  neutralem  Ka^ 
liumchromat  (1  Aeq.)  erhaltene,  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wurde 
unter  gelindem  Erwärmen  in  möglichst  wenig  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung 
mit  dem  doppelten  bis  dreifachen  Volum  absoluten  Alkohols  vorsichtig 
übergössen  und  durch  gelindes  Bewegen  allmälig  gemischt  Es  schied  sich 
ein  gelbes  krvstallinisches  Pulver  aus,  welches  Verf.  fUr  ein  Gremisdi  von 
überbasisch-cnromsaurem  Zinkoxyd  mit  chrom saurem  Zinkoxyd- Ammoniak 
hielt.  Die  Krystalle  wurden  in  Ammoniak  gelöst,  etwa  ihr  halbes  Volumen 
Chlorammonium  zugefügt,  und  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt,  der 
sofort  einen  Niederschlag  hervorbrachte,  welcher  wiederum  in  mögfichst 
wenig  Ammoniak  in  der  Wärme  gelöst  wurde.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
krystallisirte  ein  Salz  C204Zn,  4NH3, 3H2O  aus.  Das  Salz  bildet  quadratische 
Tafeln,  deren  Ecken  durch  gleichseitige  Dreiecke  bildende  Octaederfl&chen 
abgestumpft  sind,  verwittert  in  der  Luft  unter  fortwährender  Ammoniak- 
ausgabe zu  einem  gelben  Pulver,  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  Salz-,  Sal- 
peter- und  Essigsäure,  wird  aber  durch  Wasser  unter  Bildung  eines  volu- 
minösen Niederschlags  zersetzt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  223.) 


JLeiohte Darstellmig von ohlorsaureim Baryom.  Von MoritzBran- 
d  a  u.  —  Erwärmt  man  käufliche  krystallisirte  schwefelsaure  Thonerde,  Schwe- 
felsäure und  chlorsaures  Kalium  mit  soviel  Wasser,  dass  das  Gemenge  einen 
dünnen  Brei  bildet  eine  halbe  Stunde  lang  unter  häufigem  Umrü&en  auf 
dem  Wasserbad,  so  erfolgt  Umsetzung  nach  der  Gleichung: 

(S04)sAb  +  SO4H2  +  2CIO3K  =  [iS04)8Ah  +  SO4K2]  +  2C10jH. 

Man  nimmt  auf  eine  bestimmte  Men^e  von  chlorsaurem  Kalium  etwas  mehr 
schwefelsaure  Thonerde  und  Schwefelsäure  als  die  Gleichung  verlauft  Nach 
dem  Erkalten  scheiden  sich  reichlich  Alaunkrystalle  ab,  man  mischt  die 
völlig  erkaltete  Masse  mit  ihrem  mehrfachen  Volum  Alkohol,  filtrirt,  wSscht 
die  rücktständige  Krystallroasse  mit  50 procentigem  Alkohol,  neutraiisirt 
die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  Barvumbydrat,  entfernt  die  Hauptmenge 
des  Alkohols  durch  Verdunsten  und  filtnrt    Der  Rückstand  enthält  Ba- 
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rTBmftalfmt  neben  Thonerdehydrat,  die  Lösung  reines  chlorsaores  Baryam. 
Za  beachten  ist,  dass  vor  Zusatz  des  Alkohols  die  Flüssigkeit  viSllig  erkaltet 
isty  weil  sonst  Einwirkung  der  Chlorsäure  auf  den  Alkohol  stattfindet. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  361.) 


IVbtis  über  eine  neue  BÜdnngsweise  der  Protooateohusäare.  Von 
Georg  Malin.  —  Erhitzt  man  nach  der  Methode  von  Zervas  (Ann.  Ch. 
Pharm.  103,  338)  bereitete  Sulfanissäure  mit  überschüssigem  Ealiumhydrat, 
Im  das  starke  Schäumen  vorüber  ist,  so  lässt  sich  durch  Aether  aus  der 
anmäaerten  LOsung  der  Schmelze  Protocate^husäure  ausziehen,  die  durch 
mehnnaiigeB  ümkrystallisiren  rein  erhalten  wird.  Nach  öfterem  Ueben  des 
Eridtzens  mit  Khliumhydrat  zur  richtigen  Ermessun^  der  Dauer  desselben 
und  der  Temperatur,  erhielt  Verf.  etwa  2  Grm.  remer  Protocatechusäure 
aas  1  Loth  Siüfanissäure.  Bei  allzu  langem  Erhitzen  entsteht  leicht  Brenz- 
eateehin  neben  schmierigen  Producten ;  etwas  Brenzcatechin  entsteht  immer. 
Die  Ersetzung  von  SO3H  durch  OH  und  der  Austritt  von  CHs  scheint  ziem- 
lieh gleichzeitig  stattzufinden,  denn  durch  früheres  Unterbrechen  des  Schmel- 
zens  erhielt  Verf.  weder  SulfoparaoxybenzoÖsaure  noch  Methylprotocatechu- 
tSaae.  —  Protocatechusäure  ist  völhg  identisch  mit  Carbohydrochinonsänre, 
wie  dies  Barth  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  27)  bereits  vermuthet  hat«;  beide 
Staren  rednciren  Silberlösung,  beide  reduciren  dagegen  Kupferlösung  nicht. 
—  Yerf.  beabsichtigt  Methyl-  und  Aethylprotocatechusäure  darzustellen, 
erhielt  aber  bisher  fast  jedesmal  statt  der  erwarteten  Säure  ein  Oel  von 
aagenehmem,  an  Guajacol  erinnerndem  Geruch,  das  aus  Methylprotocatechu- 
dure  unter  Austritt  von  CO2  zu  entstehen  scheint. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  152,  109.) 


Ueber  die  Prodnote  der  Oxydation  der  ToluolsolfoBaure  durch 
sshmelaendes  Kali«  Von  L.  Barth.  —  Beim  Schmelzen  von  toluolsulfo- 
ttnrem  Kalium  mit  überschüssigem  Kaliumhydrat  zeigen  sich  in  der  Schmelze 
oaeh  einiger  Zeit  vereinzelte  dunklere  Puncte,  die  sich  rasch  vermehren. 
Wird  dann  das  Schmelzen  unterbrochen,  die  mit  Schwefelsäure  übersättigte 
Masse  mit  Aether  ausgezogen  und  letzterer  verdunstet,  so  bleibt  ein  theils 
fffi^es  kryatallinisches  Gemisch  von  Paraoxybenzo^'säure ,  Sallcylsäure  und 
amgen  phenolartigen  Körpern.  Von  letzteren  werden  die  beiden  Säuren 
dnreh  Auflösen  in  Ammoniakcarbonat  getrennt;  von  einander  lassen  die 
Sinren  sieh  ^eils  durch  Ki^stallisation  trennen,  wodurch  ein  Theil  der  in 
dem  Gemisch  weitaus  überwiegenden  Paraoxybenzo^sänre  rein  erhalten  wird ; 
tbeUs  durch  Behandlung  mit  Kalkmilch,  die  bekanntlich  die  Salioylsäure  in 
aehweriösliches  caiciumsalicylsaures  Calcium  überführt,  mit  der  Paraoxy- 
benzoesänre  aber  kein  schwerlösliches  Salz  bildet.  —  Das  von  Ammoniak- 
earbonat  nicht  gelöste  Oel  ist  nach  der  Analyse  ein  Gemisch  von  Phenol 
and  Kresol.  Verf.  vermuthet  darin  zwei  isomere  Kresole ,  welche  aus  2 
isomeren  Toluolsulfosäuren  entstanden  seien;  Verf.  wird  zunächst  versuchen, 
die  letzteren  darzustellen.  —  Es  gelang  nicht,  aus  dem  toluolsulfosauren 
Kairam  vornehmlich  Kresol  oder  die  beiden  Säuren  zu  erhalten;  bei  gelindem 
£rhitzen  wird  das  Salz  nicht  zersetzt,  sobald  Reaction  eintritt,  zeigen  sich 
^Mich  die  beiden  Säuren,  während  auch  durch  sehr  langes  Schmelzen  die 
pheDolarügen  Körper  nicht  verschwinden.  Das  neben  Kresol  gebildete 
Phenol  verdankt  seinen  Ursprung  vielleicht  einem  Benzolgehalt  des  ange- 
wandten Toluols.  (Ann.  Ch.  Pharm.  152,  91.) 


Sotti  über  das  achwefelsaure  Amarin.  Von  Paul  Groth.  — 
Laarent  (Ann.  Ch.  Pharm.  52, 359)  vermuthet,  das  durch  dijrecte  Vereini- 
Stt&g  von  Amarin  mit  Schwefelsäure  entstehende  Salz  sei  ein  saures.  Ven. 
findet,  dass  dasselbe  ein  neutrales  Salz  von  der  Zusammensetzung  2(CsiHiqN2)s 
^1+  7HsO  ist.  Es  vertiert  bei  100—110''  sein  KrjrstaUwasser,  erleidet  bei 
weiterem  Erhitzen  auf  150°  keinen  merklichen  Gewichtsverlust  mehr,  wird 
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abe^  dadurch  selbst  in  kochendem  Wasser  fast  ganz  nnlöslich.    Salpeter»  , 
säare  löst  diese  nnlösliche  Modification,  und  ans  dieser  Lösung  ist  noch  der  j 
gesammte  Schwefel  als  Barynmsnlfat  föllbar.    Das  Salz  bildet  monokline  1 
Combinationen  eines  Prismas  mit  Klinodoma  und  verschiedenen  geraden 
Endflächen.    (Die  genauere  krystallographische  Beschreibung  in  der  Origi- 
nalabhandlnng.)  (Ann.  €h.  Pharm.  152,  122.) 


lieber  gasförmiges  und  flüssiges 'Phosgen«  Von  A.  Emmerling 
nnd  B.  Lengyel.  —  Chloroform  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mitKaliiiin- 
bichromat  und  concentrirter  Schwefelsäure  nach  der  Gleichung: 

2CHCls  +  30  --  2C0CU  +  Ch  +  HjO. 

Daneben  entsteht  etwas  Kohlensäure,  bei  gewissen  MischungBverhältnissen, 
die  eine  höhere  Zersetznngstemperatur  enordern,  auch  freier  Srmerstoff. 
50  Th.  Kaliumbiohromat,  400  Th.  Schwefelsäure  und  20  Th.  Chloroform 
entwickeln  bei  Wasserbadwärme  ein  sauerstofffreies  Gas  in  nicht  zu  lang- 
samem Strom.  Dasselbe  ist  von  Chlor  durch  Ueberleiten  über  grt^ho  Stück- 
chen von  metallischem  Antimon  zu  befreien,  enthält  dann  neben  etwas 
Chloroformdampf  noch  9,4  Volumprocent  Kohlensäure-  Mit  dem  aas  20  Grm. 
Chloroform  entwickelten  Phosgen  erhielten  Verf.  12  J  Grm.  Phosgenäther, 
während  die  Theorie  18,1  Grm.  verlangt. 

Phosgen  lässt  sich  leicht  bei  niedriger  Temperatur  zur  FlOssigkeft  ver- 
dichten. Verf.  bedienen  sich  zur  Darstellung  des  Phos^engasea  der  Methode 
von  Wilm  und  Wisch  in  (dieseZeitschr.N.F.  4, 5),  finden  aber  statt  der 
drei  Ballons  von  je  10  Liter  Inhalt  drei  Stöpselflaschen  von  ie  ä— 4  Liter 
Inhalt  hinreichend;  zur  bessern  Regulirung  lässt  man  das  Kohlenoxyd  aus 
einem  Gasometer  austreten,  und  zur  vollkommenen  Entfernung  der  nicht 
verdichtbaren  Gase  nicht  das  Kohlenozyd,  sondern  das  Chlor  vorwalten; 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Chlors  passirt  das  Gas  eine  weite  und 
ziemlich  lange»  stumpfwinklig  gebogene,  mit  Antimonstückchen  gefüllte  Röhre, 
ehe  es  in  die  in  einer  Kältemischung  stehende  U-Röhre  gelangt  Im  Laufe 
eines  sonnigen  Tages  erhielten  Verf.  unter  Anwendung  von  80  Litern  Koh- 
lenoxyd 110  Grm.  flüssiges  Phosgen;  bei  bewölktem  Himmel  aus  60 Litern 
Kohlenoxyd  50  Grm.  Das  aus  Kohlenoxyd  und  Chlor  bereitete  Phosgen 
ist  völlig  rein,  das  aus  Chloroform  dargestellte  enthält  selbst  nach  mdr- 
maligem  Fracdoniren  noch  etwas  Chloroform. 

Flüssiges  Phosgen  ist  eine  wasserhelle,  sehr  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  im  Wasser  zu  Boden  sinkt  und  sich  allmälig  unter  Kohlensäure- 
entwicklung  zersetzt.  Es  siedet  unter  756,4  Mm.  Druck  constant  bei  +  8,2^ 
(corr.);  das  spec.  Gew.  ist  bei  0°  »  1,432,  bei  18,6*^  «  1,392,  bezogen  auf 
Wasser  von  4°.  Die  Dampfdichte  ergab  sich  bei  einer  bei  56^  ausgeführten 
Bestimmung  «-  3,505;  theoret.  Dichte  s»  3,420. 

Aus  Bromoform  erhält  man  durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
Bromkohlenoxyd  neben  sehr  viel  Kohlensäure,  welche  die  Verdichtung  be- 
deutend erschwert  (Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.,  101.) 


Einwirkung  der  Haloide  auf  Metallderivate  einiger  Kohlenstoff- 
verbindungen« Von  N.  Bunge  aus  Kiew.  —  Löst  man  Succinimid  in 
wasserfreiem  Aceton  und  lässt  die  Lösung  in  einem  Kolben  langsam  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  scheidet  das  Succinimid  sich  io 
schönen  rhombischen  Krystallen  (über  die  Krystallform  s.  d.  Original)  ab. 
—  Trägt  man  in  eine  Lösung  von  Jod  in  alkohol-  und  wasserfreiem  Aetfaer 
oder,  viel  besser,  in  trocknem  Aceton  Silbersuccinimid  bis  zur  EntfUrbun^ 
ein^  so  bildet  sich  Jodsilber  und  das  Filtrat  setzt  beim  Verdunsten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  quadratisch-hemimorphe  Krystalle  (über  die  Kry- 
stallform s.  d.  Original)  von  Jodsticcinimid  C4H4OS.NH J  ab ;  ist  das  Lösangs- 
mittel  Aceton,  so  scheidet  sich  anfangs  Jodsilber  aus.  —  Jodsuccinimid 
färbt  sich  schon  bei  100°  gelb,  verwandelt  sich  bei  135°  in  eine  braune 
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Fhlui^keit,  indem  Jod  sublimirt»  löst  sich  sehr  leicht  in  Aceton  und  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Die  Aether-  and  Acetonlüsungen 
sisd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  beständig,  zersetzen  sich  aber 
beim  Erwärmen,  die  wässerige  und  alkoholische  Lösung  scheidet  schon  bei 
CevOhnllciier  Temperatur  Jod  aus.  Schwefelwasserstoff  führt  Jodsuccin- 
imid  in  wässeriger  Lösung  in  Succinimid  und  Jodwasserstoff  über.  Silber- 
oxyd bildet  beim  Kochen  mit  der  Lösung  Succinimidsilber  und  Jodsilber 
(gewiss  auch  jodsaures  Silber).  Bei  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silber 
sof  in  Aceton  gelöstes  Jodsuccinimid  erhielt  Verf.  Succinimid. 

.  Cyansilber  und  Jodsuccinimid  wirken  auf  einander  nicht  ein.  Jodcyan 
in  itheriscber  Lösung  bildet  mit  Succinimidsilber  Cyansilber  und  Jodsuc- 
dmmld.  —  Jod,  in  Aether  gelöst,  wirkt  auf  Natriumform-  und  -acetanilid 
nicht  ein.  Natriumformanilid  entsteht  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Natronlauge  auf  Formanilid,  Natriumaoetanilid  durch  Em  Wirkung  von  Na- 
tiiam  auf  eine  heisse  Lösung  von  Acetanilid  in  Xylol.  Silberderivate  von 
Form-  und  Acetanilid  konnte  Verf.  nicht  erhalten. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  benzoesaures  Silber  entstehen  Benzoä- 
saure,  Brombenzoesäure  und  ein  harziger  Körper  (siehe:  Hübner  diese 
Zdtschr.  N.  F.  5,  517).  —  Bromdampf  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
laf  Sflberoxalat  nach  der  Gleichung :  C204Ags  +  Brs  »  2  AgBr  +  2  GO2. 
Bei  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Silbersuccinat  entsteht  nach  K  e  k  u  1 6 
(Ann-Ch.  Pharm.  117, 120)  hauptsächlich  Bernsteinsäure,  daneben  enthält  das 
Product  kleine  Mengen  von  Brom  verbindungen  und  riecht  nach  Buttersäure ; 
bd  Einwirkung  von  Brom  auf  Silbersuccinat  bei  Wasserbadwärme  scheint 
BemsteinsSureanhydrid  zu  entstehen.    Jod  wirkt  analog  dem  Brom. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.,  117.) 


lieber  das  BaTignlTiftrin.  Von  H.  Naschold.  —  Das  von  Probst 
io  Chehdonium  majus  und  Glaucium  luteum  gefundene  Alkaloid,  das  er  als 
Cbelervthrin  auffiiiurt,  welches  P  o  1  e  x  aber  Pyrrhopin  nennt,  soll  nach  Schiel 
mid  Wague  identisch  sein  mit  dem  von  Dona  aus  der  Wurzel  von  San- 
gninaria  canadensis  dargestellten  Sanguinarin.  Die  für  dieses  Alkaloid 
gebrauchten  verschiedenen  Formeln  zeigen,  dass  es  noch  nicht  genügend 
itadirt  ist.    Verf.  sucht  diese  Lücke  auszufüllen. 

Er  erschöpfte  fein  zerstossene  Wurzel  von  Sanguin.  canad.  durch 
8— 10  malige  je  zweistündige  Behandlung  mit  Alkohol  von  98->99°  Tr., 
deatillirte  dann ,  nachdem  das  halbe  Volum  an  Wasser  zugesetzt  war,  den 
Alkohol  ab  und  Hess  den  wässerigen  Auszug  stehen  oder  goss  ihn  in  noch 
giOisere  Mengen  Wasser.  Dadurch  wurde  die  Lösung  von  Harz  befreit, 
von  dem  abfiltrirt  wurde.  Durch  Ammoniak  wurde  aus  dem  Filtrat  San- 
Koinarin  gefällt.  Diese  erste  Fällung  betrug  2^2,4  Proc.  von  dem  Ge- 
wiehte  der  Wurzel.  Nachdem  der  Niederschlag  bei  100°  getrocknet  war, 
wde  er  mit  Aether  ausgezogen.  Diese  ätherische  Lösung  wurde  durch 
Kooehenkohle  entfärbt,  dann  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  dasSangui- 
Urin  als  salzsaures  Salz  gefällt,  der  Niederschlag  wieder  in  Wasser  gelöst, 
wieder  mit  Ammoniak  gefällt  u.  s.  w.  Nach  dreimaliger  Fällung  war  das 
Sanguinarin  rein.  Es  ist  frisch  gefällt  rein  weiss,  flockig  bis  käsig,  bei  100"^ 
getrocknet  erdig.  Es  ist  sehr  empfindlich  gegen  Säuredimpfe,  die  ihm  eine 
rothe  Farbe  ertneilen.  Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  alkoholischen 
Utonng  krystallisirt  das  Alkaloid  aus.  Gefällt  und  kr^stallisirt  ist  es  was- 
Krirei,  schmilzt  bei  160°  und  zersetzt  sich  schnell  bei  höherer  Temperatur 
ob»  ein  Sublimat  zu  geben.  Die  Analyse,  bei  der  die  Stickstoffbestimmung 
▼olametrisch  ausgeführt  wurde,  führte  zu  der  Formel:  C17H1SNO4.  —  Für 
die  von  dem  Verf.  studirten  Verbindungen  war  das  Salzsäure-Sanguinarin 
der  Aosgangspunct.  Er  stellte  diese  Combi nation  dar  durch  Sättigren  einer 
itikeriadien  Lösung  des  Alkaloids  mit  trocknem  Salzsäuregas.  Die  über- 
iebOssige  Salzsäure  wurde  durch  Kohlensäure  ausgetrieben,  der  Nieder- 
leUig  aber  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Aether  gewaschen.    Er 
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ersehien  dann  tief  roth,  löste  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und 

mi^  Ammoniak  eine  rein  weisse  Fällung.    Die  Analyse  führte  für  die~ 

Vactnim  getrocknete  Sabstanz  za  der  Formel:  C17H1SNO4.HCI  -hHsO.     J>tm^ 
Krystallwasser  tritt  bei  95—100''  ans.    Platinchlariddoppelsalz  tritt  als  hdi ' 
orangegefarbter  Niederschlag  auf,  wenn  die  Lösung  der  sakusauren  Verbiii-  ' 
dang  in  absolutem  Alkohol  mit  Platinchlorid  versetzt  ist    Er  löst  sieh  »  '. 
Wasser  sparenweis  auf.    Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  und  Aetber 
gewaschen.    Bei   100°   getrocknet  entprioht  die  Verbindung  der  Formel: 
Ci7Hi5N04.HCl.PtCli.     Im  Vacuum  getrocknet:   2(Ci7Hi5N04.HCl.PtCI*)  + 
EbO.    Platmcyanürdoppelsalz  fiel  als  orangerothe  schleimige  Masse  nieder, 
als  die   Salzsäureverbmdung   mit  Kaliumplatincyanür  gefaUt  wurde.     Der 
Niederschlag  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkonol  und  Aether,  löst  sich  in  Kßaäg" 
säure  auf.    Die  Analyse  führte  zu  der  sehr  complichrten  Formel:  . 

4(Ci7Ht6N04.HCy.PtCy)  +  Ci7Hi6N04.HCy. 

Wendet  man  statt  der  Lösung  des  salzsauren  San^^narins  dieLösung'  der 
Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  fällt  heiss  mit  einer  heissen  Lö- 
sung von  Kaliumplatincyanür,  so  bekommt  man  ein  Haufwerk  von  atrob- 
gelben  nadelfSrmigen  Erystallen,  welche  wahrscheinlich  der  einfachen  For- 
mel C17HiftNO4.HCy.PtCy  entsprechen,  die  freie  Schwefelsäure  hindert  das 
Niederfallen  der  blansauren  Verbindung.    GoldchUniddoppelverhindung.    Ana 
der  neutralen  wässerigen  oder  alkohoh'schen  Lösung  des  salzsauren  Sanffoi- 
narins  fallt  Goldchlorid  einen  braunen  flockigen  amorphen  Niederschlag, 
der  frisch  gefällt  in  Essigsäure  löslich  ist,  beim  Trocknen  im  Vacuum  aber 
so  verändert  wird,  dass  er  sich  nicht  mehr  ganz  in  Elssigsäure  löst    Verf. 
nimmt  an,  dass  die  erste  Fällung  analog  dem  Platincyanürdoppelsalze  wäre, 
dass  dieser  Niederschlag  aber  beim  Trocknen  sich  zersetzt  nach  der  Glei- 
chung: 4C17H16NO4.HCI.AUCI3  +  Ci7Ht5N04.HCl  — 2HC1  — H20  =  3Ci7His 
NO4.HCI.AUCI3  -f-  Ci7Hi5N04.HClAuCl  +  C17H10CINO1.     Aus  einer  heissen 
Lösung  des  Sanguinarins  in  Schwefelsäure  fällte  Goldchlorid  einen  Nieder- 
schlag,  der  aus  alkoholischer  Lösung  in  mikroskopischen  Krystallen  sich 
abschied.    QuecksiWeriodiddoppelsalzmX^et  einen  rothen  Niederschlag»  der 
sich  erzeugep  lässt  durch  f^lung  des  salzsauren  Sanguinarins  durch  Ka- 
linmquecksilberjodid.    Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Salz- 
säure, löslich  in  Salpetersäure.    Die  Analyse  führte  zu  der  Formel:  40i7H]a 
N04.HJJIgJ2 -f  C17H1.5NO4.HJ.   Aus  schwefelsaurer  Lösung  des  Sanguinarins 
fallt  der  Niederschlag  krystallinisch.    Reactionen  auf  Smiguinarini    Durch 
Alkalien  wird  das  Alkaloid  weiss  gefällt,  darcb  kohlensaure  Alkalien  ent- 
steht ein  orange^elber  Niederschlag.    EohlensaureiB  Magnesium  fällt  in  der 
Kälte  langsam,  m  der  Siedhitze  rasch.    Bleiessig  fällt  das  Alkaloid.    Ans 
alkoholischer  Lösung  krystallisirt  das  Sanguinarin,  ein  Theil  des  letzteren 
verlanfft  bei  \T  390  Theile  Alkohol  zur  Lösung.    Aus  Aether  krystailisiirt 
das  Alkaloid  sehr  langsam*    Auch  Amvlalkohol,  Chloroform,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Benzin,  PetroTeumäther  lösen  das  Sanguinarin,  alle  diese  I^ösungen 
fluoresdren  violett.    Auch  die  Salze  des  Alkaloids  fluoresciren  in  wässeriger 
Lösung.    Die  Polarisationsebene  wird  durch  dasselbe  nicht  gedreht.    Von 
den  Farben  des  Spectrums  wird  das  Roth  von  den  Lösungen  der  Salze  des 
Sanguinarins  immer  durchgelassen ,  die  übrigens  aber  werden  absorbirt  je 
nach  der  Concentration  der  Lösung.    Absorptionsstreifen  treten  nicht  auf. 
—  Mit  Kohlensäure  Hess  sich  das  Sanguinarin  nicht  verbinden,  ebensowenig 
mit  Schwefelwasserstoff.    Benzoö'säure  vermag  das  Sanguinarin  zu  neutra- 
lisiren,  es  gelang  aber  nicht,  eine  feste  Verbindung  von  beiden  Körpern  au 
isoUren.  —  Aus  Ammoniumsalzen  treibt  Sanguinarin  Ammoniak  aus,  bei 
üeberschuss  von  Ammoniumsalzen  bildet  mit  diesen  das  Alkaloid  Dopftel- 
salze.    Beim  Kochen  mit  Chlorcalcium,  salpetersaurem  Blei,  schwefelsaurem 
Kupfer  und  Chlorkupfer  wird  das  Metallozyd  durch  das  Sanguinarin  nicht 
gefallt,  es  bilden  sich  hier  basische  Doppelsalze.    Quecksilberohlorid,  lAux^ 
Chlorid,  Chlorzink,  Eisenchlorid,  Antimonchlorid  und  Ferridcyankdium  fällen 
aus  der  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Sanguinarin  normale  Salze. 


4u  AlkaJoid  xeretitrt.  Salpetemure  fuhrt  es  in  eine  NkroKäare  Aber.  Anch 
Cblor  «cheiot  das  Saniruinarin  in  eine  M,airo  überzuftihFen.  Kaliumcbroniat 
und  EaSanipennaDgauat  zersetzen  du  Alkaloid  in  B&nrer  LCaang  sofort. 
Ebenso  BleipcrftxjJ  uml  Niitrün lauge.  Hier  tritt  nicht,  wie  bei  dem  Mor- 
pbin  Ammoniak  auf.  Barytwnsser  scbeint  erat  in  zugescbmoizenen  Rtfbren 
bd  lätt^  aaf  das  !5aDgiiiDariu  zu  «irken.  Beim  Eocben  mit  Zink  in  alka- 
Uscber  Lßsnng  wird  dns  SuD^iiinaiin  nnter  Entwicklung  von  Ammoniak 
wntCrt,  es  bildet  sich  ein  violett  flnorescirender  Körper.  Aehnliche  Ver- 
biodoogen  entstehen,  nenn  man  Bslxsaorea  SaDgalnarin  über  100°  oder  mit 
abenchüssiger  Salzsäure  in  ein  Rohr  eingeschlossen  auf  lüO°  erbitst. 

(Jouni.  pract.  Chem.  106,  385.) 


Ueber   eine   neue  Bildung  von  Konobiomesaigsänre.    Von   Dr. 

Wilhelm  (iloeckuer  —  Eine  Auflösung  von  Monobromacetylen  in 
Alkobul  nimmt  durth  Zutritt  der  Loft  rasch  saure  Reaction  an,  indem  Uo- 
nobromessigsüQre  eniBtcht : 

C.HBr  +  0  +  HjO  —  CiHiBrOa. 
Verf.  hat  die  gebildete  MonobromesMgsäure  isolirt  nnd  auch  dieselbe  in  Gl j- 
eol^ore  iibergeflihn. 

Beim  Erhitzen  von  Aethylcnbromid  mit  Brom  und  Wasser  geht  nur 
etwa  der  dritte  Theil  des  Aetliylenbromids  iu  gebromfes  Aethj-lenbroiBid 
CiHjBn  über;  der  Rest  des  Broms  bewirkt  Oxydation,  deren  nachweisbaree 
Product  allein  Kohlensäure  ist,  —  Beim  Erhitzen  von  eebromtera  Äethylen- 
bcomid  mit  absolutem  Aikoliul  auf  160—180°  entsteht  neben  Aether  und 
Bromäthyl  eine  bei  etwa,  '!'"  sietiende  Flüssigkeit,  in  welcher  Verf.  eine 
Verbindung  CsHjBrO  verniiif)ii/t.  —  Barynmbydrat  wirkt  bei  150"  auf  ge- 
bromtes  Aethyleobromid  wie  Kuliumbydrat. —  Der  dem  zweifaoh-gebromten 
Aelhylen  iCitijBii)  pulymere  l'e^teK3rper  verändert  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  Alkohol  auf  isir  uicbC  und  färbt  eich  dabei  nur  sehr  allmälig 
btaun  (Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Snppl.  lOT.) 


Uaber  Toliichinone.  Von  EagenBorgmann.  —  Trichhrlobickinon 
OiOjC'bOj.  Wurde  aus  Kresul  dargestellt  nach  dem  Verfahren,  welches 
Craebe  (dieseZeltschr.  N.  F.  4.  464)  zur  Darstellung  von  Chloranil  benntzt, 
«od  durch  öfteres  Umkryatalli^iren  von  gleichzeitig  gebildetem  Dichlor- 
(«hiehmoii  befreit;  letzteres  erhielt  Verf.  noch  nicht  rem;  hsher  gechlorte 
Tftlochinone  wurden  nicht  erhallen. —  Trichlortotuchinon  bildet  gelbe  blät- 


Urige  Krystalle,  lüat  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Alkohol. 
Wicht  in  Aether  und  (.'hlorofonn ,  nnr  spurenweiee  in  kochendem  Wasser, 
snblimirt  mitWasaerdiimpfeu.  zersttzt  sicli,  ehe  es  schmilzt,  und  giebtbeim 
UebergieBsen  mit  N^tronlau^'e  eins  rothbranne  Lösung,  ans  weicher  sieb 
aacb  einiger  Zeit  rotbe  Krysialli:  ausscheiden. 

TriehloriohihydrockinoH  CtIIX'IsUi  wird  am  besten  erhalten,  wenn  man 
Triehlortoinchinan  einige  Zeit  mit  gesftttigter  wässeriger  schwefliger  Säure 
»öf  100"  erhitzt  und  die  gebildeten  Kry stalle  ans  grosseren  Mengen  kochen- 
den Wassers  oder  verdlinnteiu  Alkohol  nmkrystallisirt ,  indem  man  etwas 
Khwe6ige  Saure  zufügt.  Bildet  färb-  nnd  gemchlose  Krystallnadeln ,  lOst 
»eh  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser,  schmilzt  bei  212°.  snblimirt 
nitenetzt.  IlSst  sich  in  Ammoniak  oder  Natronlange  ,mit  rotber  Farbe,  nnd 
Eiebt  in  wässeriger  LCsung  mit  Bleisalzen  einen  in  Essigsäure  löslichen 
Niederschlag.  Feucht  färbt  es  sich  an  der  Luft  grün ,  Oxydationsmittel 
nihrea  es  in  Trieb lortoluchinoji  übsr;  letzteres  fällt  z.  B.  aus  den  Mutter- 
l'iugeD  durch  rauchende  Salpeter  säure. 

Biaceiylirichlorloluhydrochiium  CiBiCbOiiCiHiO)!  entsteht,  wenn  Tri- 
cblQrtolubjdrochinon  mit  ilberscbUsügem  Cbloraoetyl  längere  Zeit  auf  100-' 
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erhitzt  wird.     Die  gebildeten  Krystalle  pind  mit  Wasser  and  Terdilmii 
T^atronl&Qge  zu  waschen  und  durch  Sublimation  zu  reinigen.    Schmilzt 
114^  sublimirt  in  säulenförmigen  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leü 
in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  Natronlauge  selbst  beim  Erwärmen  ni^ 
angegriffen,  von  kochender  rauchender  Salpetersäure  langsam  in  TiieJiloj 
toluchinon  verwandelt 

BiäihyUricIüartoluhydrochinon  C7HsGb0s(CsH&)a  entsteht  durch 
stttndiges  £rhitzen  von  Trichlortoluhydrochinon  (1  Mol.)  mit  KaUumhydraÜj 
(2 Mol.),  Jodäthyl  (etwas  mehr  als  2Mol.)  und  etwasAlkoholauf  140— 150^^^ 
die  gebildeten  Krystalle  sind  mit  concentrirter  Natronlauge  auf  dem  Wa»^  ] 
serbad  zu  digeriren,  mit  Wasser  zu  waschen,  und  durch  Sublimation  sm- 
reinigen.  Schmilzt  bei  107°,  sublimirt  in  feinen  Nadeln,  löst  sich  sehwer  in  ; 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  Kalilange  nicht  angegriffen.  ! 

Monochlortoluhydrochinonhisulfosmires  Kalium  CTHsClOaiSOaKls.  Xri*  I 
chlortoluchinon  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  einer  concentrirten  L»tS^'l 
sung  von  KaHumbisulfit.  Nach  einiger  Z^eit  scheidet  sich  das  Sulfosalz  als  1 
körniger  Niederschlag  ab,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  • 
in  weisse  glänzende  Krystallblättchen  übergeht  Löst  sich  nicht  in  Alkohol,  : 
schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser;  wird  durch  Chlor— 
baryum  nicht  gefällt;  Bleizucker  giebt  einen  weissen,  Bleiessig  einen  gelb- 
lichen Niederschlag,  beide  in  Essigsäure  löslich;  mit  Natronlauge  überg< 
bildet  das  Salz  eine  gelbe  Lösung. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  152,  248;  s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  118.) 


lieber  die  Derivate  des  Fropans.    Von  C.  Schorlemmer.  —  Be- 
handelt man  den  Über  80^  siedenden  Antheil  der  Chlorsubstitudonsproduete 
des  Propans  (Schorlemmer,  diese  Zeitschr.  N.  F. 5, 408)  im  directen  Son- 
nenlicht weiter  mit  Chlor,  so  entsteht  eine  zwischen  120  und  200*^  siedende 
Flüssigkeit,  deren  zwischen  150  und  160^  siedender  Antheil  Trickhrhydrin 
enthält.    Verf.   hat  aus  dem  so  erhaltenen  Trichlorhydrin  den  sogenannten 
Zweifach-Chlorwasserstoff-Glycidäther  C3H4C12,  aus  letzterem  aber  die  cha- 
racteristische,  zwischen  215  und  220°  siedende  Verbindung  C3H4ChBrs  dar- 
gestellt. —  Bei  weiterer  mehrtägiger  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlicht 
auf  die  Flüssigkeit,  aus  dem  das  Trichlorhydrin  abgeschieden  war,  erhielt 
Verf. .  noch  TetrackUnyropan  C3H4C14  und  JBexachlorpropan  CsHsCle  -  letz- 
teres bildet  sich  nur  schwierig,  im  stärksten  Sonnenlicht  und  unter  Jodzu- 
satz, wird  weiterhin  auch  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  nicht  mehr  merklich  verändert.    Tetrachlorpropan  ist  fest, 
krystallisirt  aus  heissgesättigter  alkoholischer  Lösung  in  kleinen  Nadeln, 
von  welchen  meist   4  oder  8  zu  einem  regelmässigen  Sternchen  vereinigt 
sind;  schmilzt  bei  177-178°,  erstarrt  wieder  völlig  bei  175 — 176^*;  verflüch- 
tigt sich  au  der  Luft  ziemlich  schnell  und  sublimirt  beim  Erwärmen  ausser- 
ordentlich rasch;  siedet  bei  200 — 205°  und  riecht  stark  nach  Campher.   Hexa- 
chlorpropan  ist  eine  schwere,  farblose,  campherartig  riechende,  gegen  S&C^ 
unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  —  £s  scheint,  dass  im  Propan  nicht  mehr 
als  6  At.  Wasserstoff  direct  durch  Chlor  ersetzbar  sind.    Felo  uze  und 
Cahours  konnten  auch  im  Hexan  aus  Steinöl  nur  (>  At.  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzen:  Verf.  bestätigt  diese  Erfahrung,  indem  er  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  Hexan ,  bis  dasselbe  selbst  im  directen  Sonnenlicht  durchaus 
nicht  mehr  wirkte,  die  Verbindung  OeHsCle  erhielt.  —  Bemerkenswert!!  ist, 
dass  das  dritte,  direct  erhaltene  Substitutionsproduct  des  Propans  Trichlor- 
hydrin, also  CH2CI-CHCI-CH2CI  ist,  während  Aethan  CHs—CCb  liefert 

(Ann.  Ch.  Pharm.  152,  159.) 

Qualitative  Wirkung  der  Knoohenkohle  auf  Balogemische.  Von 
Dr.  D.  Gunze  und  Dr.  H.  Reichardt.  —  Die  Verf.  stellten  sich  das 
Ziel,  die  verändernde  Wirkung  der  Knochenkohle  auf  Zuckersäfte  zu  unter- 
suchen.   Den  Zucker  selbst  Hessen  sie  zunächst  fern  und  unterwarfen  ihren 
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n,  nm  einfache  Verhältnisse  zu  haben,  einzelne  Saize  oder  Gemische 

zwei  Saben.    Die  meisten  in  den  ZackersSften  vorkommenden  Salze 

organische  S&aren,  Salze  von  organischen  Säareu  wurden  deshalb 

öden  berttcksiofatigt.     Neben  diesen  aber  kommen  in    den  Zncker- 

aneh  unorganische  Salze,  namentlich  Chlormetalle  vor.    Die  Kohle 

iDte  Don  entweder  die  Körper  absorbiren  in  den  Verbindungen,  in  denen 

Ton  Anfang  an  vorhanden  waren ,  oder  aber  es  konnten  Umsetzungen 

"  den  und  hier  dann  solche  Salze  entstehen,  die  sehr  leicht  oder  sehr 

&  von  Kohle  aufgenommen  werden.    Die  Verf.  untersuchten  deshalb 

i  die  Absorptionsfähigkeit  einzelner  Salze,  nachher  aber  unterwarfen 

d«r  Wirkung  der  Kohle  Gemische  von  solchen  Salzen,  aus  denen  sich 

t  absorbirlmre  Salze   bilden   konnten.    Die  Versuche   wurden  in  der 

angestellt,  dass  Lösungen  der  Salze  von  bekanntem  Gehalte  2—3 

mit  guter  gebrauchter  Knochenkohle  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

Würden.    Auf  1  Cc.  der  Lösungen  wurde  immer  1  Grm.  Kohle  ver- 

Kach  der  Absorption  wurde  die  in  der  Flüssigkeit  gebliebene  Salz- 

_    bestimmt.    Dabei  wurde  eine  Correction  angebracht  für  die  durch 

IPiaseer  ans  der  Knochenkohle  auszuziehenden  und  einmal  bestimmten  Körper. 

CMorcaicium,    100  Th.  der  Lösung  enthielten  0,91 1  Th.  Chlorcaloium, 

pdi  der  Absorption  0,6753  Th.,  absorbirt  waren  25,9  Proc.  der  Ursprung- 

leben  Salzmenge. 

j  CMomairium.  Gehalt  der  Lösung  vor  der  Absorption:  0,905  Proc, 
ptdi  der  Absorption  0,764,  absorbirt  waren  0,141  Grm.,  also  15,5  Proc.  der 
jinpr&nglichen  Menge. 

:  Bemsiemsaurer  Kalk.  Aus  einer  0,73  Proc.  enthaltenden  Lösung  wurden 
fabaorbirt  794  Proc.  des  Salzes. 

Bemstemsaures  Natron.  Aus  einer  1,042  Proc.  enthaltenden  Lösung 
worden  absorbirt  31,5  Proc.  des  Salzes.  Aus  einem  Gemisch  von  bemstein- 
wwffn  Natron  und  Chlorcalcium  nahm  die  Kohle  fast  nui:  Bernsteinsäure 
And  Kalk  auf,  Chlor  und  Natrium  blieben  fast  ganz  in  Lösung.  Citrotien- 
tnrtr  Kalk  wurde  durch  Kohle  aus  einer  Lösung  vollständig  herausge- 
lODiDen.  Aus  einer  Lösung  von  citronensaurem  Natron,  die  in  100  Th. 
M22  Th.  Salz  enthielt,  nahm  Kohle  34,9  Proc.  des  Salzes  heraus.  Beim 
Tcrmischen  von  citronensaurem  Natron  mit  Chlorcalcium  entstand  kein  Nie- 
ierKhiag,  citronensaurer  Kalk  hatte  sich  also  m'cht  gebildet,  Kohle  aber 
titxog  diesem  Gemische  97,8  Proc.  der  Citronensäure  in  Form  des  Kalk- 
ftlzes,  hier  also  hatte  offenbar  die  Kohle  zur  Bildung  eines  leicht  absor- 
Wbiren  Salzes  Veranlassung  gegeben.  —  Metapectinsaurer  Kalk,  dargestellt 
^veh  Kochen  von  ausgelangten  Diffusionsscnnitzeln  mit  Aetzkalk,  Ein- 
nteo  von  Kohlensäure  m-  die  Lösung  und  Eindampfen  des  Filtrates,  wurde 
|n  Wasser  gelöst,  so  dass  100  Th.  der  Lösung  0,296  CaO  enthielten.  30,4 
|1^  des  Kalksalzes  wurden  durch  Kohle  absorbirt.  Eine  Lösung  von 
^^etapecthnsaurem  Natron,  ans  dem  vorhergehenden  Salze  durch  oxalsaures 
Kttron  dargestellt,  verlor  von  0,306  Th.  NaO  in  100  Th.  durch  die  Kohle 
1).3  Proc.  Aus  einem  Gemisch  von  metapectinsaurem  Natron  und  Chlor- 
taidum  wurde  wieder  fast  aller  Kalk  als  metapectinsaures  Salz  absorbirt, 
("Uornatrinm  blieb  in  Lösung.  —  Eine  Lösung  von  Chlorharyum  verlor 
'^b  die  Kohle  fast  ganz  den  Baryumgehalt,  Calcium  war  dafür  in  Lösung 
Ringen.  Baryumsalze  also  schienen  noch  leichter  als  Calciumsalze  von 
:^  Kohle  aufgenommen  zu  werden.  Das  Verhalten  eines  Gemisches  von 
(^baryum  und  heimsteinsaurem  Kalk  bewies  das  noch  besser.  Bernstein- 
ttver  lulk  war  im  Üeberschuss  angewandt.  Sämmtliches  Baryum  wurde 
^r  Losung  als  bemsteinsaures  Salz  entzogen ,  der  Üeberschuss  von  bern- 
*teiii8nirem  Kalk  wurde  auch  fast  ganz  absorbirt,  Chlorcalcium  war  zum 
ItrOflsten  Theil  in  Lösung  geblieben.  —  Magnesiumsalze  werden  auch  bei 
^fenwart  von  organiscoen  Verbindungen  nicht  stark  absorbirt  Würde 
>tt  Magnesiasalze  als  Scheidemittel  in  der  Zuckerfabrikation  anwenden,  so 
bKebe  sehr  viel  von  den  Salzen  im  Safte  nach  der  Filtration  durch  Kno- 
eheakoUe. 
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Ans  den  Untersuchungen  folgt  die  Thatsache,  dass  organische  Kalk- 
und  noch  besser  Barytsalze  sehr  leicht  von  Knochenkohle  aufgenommea 
werden  und  dass  solche  Salze  sich  unter  dem  Einfluss  der  Knocbeukohle 
bilden.  Aus  diesen  Resultaten  erkennt  man  auch  die  Wichtigkeit  des  Kalks 
als  Scheidemittel  in  Zuckerfabriken.  Noch  wirksamer  würde  Baryt  sein, 
leider  ist  dabei  die  Giftigkeit  der  Baryumverbindungen  ein  untiberwindliche« 
Hindemiss.  <Zeit8chr.  d.  Vereins  für  Rübenzncker-Ind.  im 

Zollverein.  1869,  772.) 


lieber  die  Verbindunfiren  von  phosphorsatirem  KJalk  mit  ecli^Tef- 
liger  Säure.    Von  Dr.  B.  W.  Gerland.  —  Phosphorsaurer  Kalk ,   gleich- 
gültig in  welchem  Zustande,  löst  sich  leicht  in  wässeriger  schwefliger  SSnre 
und  man  kann  sehr  concentrirte  derartige  Lösungen  darstellen.    Bei  An- 
wendung von  frisch  gefälltem  phosphorsauren  Kalk  erhielt  der  Verf.  eine 
Lösung  von  1,3  spec.  Gewicht,  bei  Anwendung  von  Knochenasche  eine  von 
t,170S  spec.  Gewicht    Die  ungelöst  gebliebene  Knochenasche  hatte  dab^ 
ihre  ganze  Magnesia  abgegeben.    Neutrales  Eisenchlorid  fallt  aus  diesen 
Lösungen  die  ganze  PhosphorsSure  als  strohgelbes  phosphorsaures  läsen- 
oxvd.    Essigsaures  Kupfer,  in  kleinen  Mengen  zugesetzt,  färbt  sie  intensiv 
grün,  auf  weiteren  Zusatz  entsteht  ein  dicker  gelber,  an  der  Luft  rascb  grün 
werdender  Niederschlag.    Essigsaures  Blei  erzeugt  einen  dicken,  weissen 
Niederschlag.    Diese  lüederschläge  enthalten  ausser  den  Metallozyden  Kalk, 
Pbosphorsäure  und  schweflige  Säure.    Chlorbaryum  fällt  die  Lösung  sofort, 
Chlormagnesium  nach  einiger  Zeit.    Die  Lösungen  besitzen  denGernch  and 
Geschmack  nach  schwefliger  S&ure,  aber  in  weit  geringerem  Grade  als  wäs- 
serige Lösungen  der  Säure  von  demselben  Gehalt.    Beim  Erhitzen  derselben 
entweicht  schweflige  Saure  und  es  entsteht  ein  schwerer,  weisser,  ans  mi- 
kroskopischen hexagonalen  Krystallen  bestehender  Niederschk^,  der  nach 
dem  Waschen   und  Trocknen    Über  Schwefelsäure   die  Zusammensetzung 
3  CaO,  POs,  SO2, 2H0 ')  hat    Diese  Verbindung  ist  sehr  beständig.    Bei  1 30"* 
im  Luftbade  3  Stunden  erhitzt,  verlor  sie  nur  0,64  Proc.  Wasser,  aber  der 
Gehalt  an   schwefliger  Säure  blieb  unverändert.    Das  Wasser  ist  chemisch 
gebunden,  es  Iftsst  sich  nur  bei  hoher  Temperatur  austreiben  und  dann  ent- 
weichen zugleich  Dämpfe  von  Schwefel,  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
säure und  der  Rückstand  enthält  neben  Kalk  undPhosphorsäure  schwefel- 
sauren Kalk  und  Schwefelcalcinm.    Kaltes  Wasser  ist  ohne  Einwirkung  auf 
die  Verbindung,  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  theilweise  zer- 
setzt   Starke  Mineralsäuren  lösen  sie  unter  Entwicklung  von  sohweflig'er 
Säure.    Essigsäure  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung  und  löst  sie  erst  nach 
lange  fortgesetztem  Kochen,  leichter  wenn  die  Luft  Zutritt  hat.    Oxalsäure 
zersetzt  sie  etwas  rascher.    Chlor  wird  davon  sehr  begierig  absorbirt ;  Jod- 
lösung  wirkt  nach  der  Gleichung 

3  CaO,  POb,  SOj,  2H0  -f  J  —  CaO,  2HOP06  +  CaOSOs  +  CaJ 

ein.  Die  Farbe  des  Jods  verschwindet,  so  lange  noch  Substanz  ungelöst 
ist  Wird  die  Verbindung  in  eine  Atmosphäre  gebracht,  die  Ammoniak 
enthält,  so  absorbirt  sie  letzteres.  Die  neue  Verbindung  besitzt  bemerkens- 
werthe  antiseptische  und  desinficirende  Eigenschaften.  -  Eine  Verbindung 
von  phosphorsaurem  Kalk  mit  mehr  als  1  Aeq.  schwefliger  Säure  hat  der 
Verf.  nicht  darstellen  können.  Wenn  man' schweflige  Säure  durch  Wasser 
leitet,  welches  einen  Ueberschuss  von  phosphorsaurem  Kalk  suspendirt  ent- 
hält, so  bleibt  der  Ueberschuss  unveränoert.  Die  Lösung  in  schwefliger 
Säure  liefert  unter  der  Luftpumpe  gut  ausgebildete,  waturscheinlich  dem 
hexagonalen  System  angehörende  Krystalle,  deren  Analyse  keine  überein- 
stimmende Resultate  gab.  Alkohol  fällt  die  Lösung  in  schwefliger  Säure. 
Die  Analyse  des  Niederschlags  ergab  24,8  Proc.  Wasser  und  nicht  mehr 
schweflige  Säure  im  Verhältniss  zum  Kalk  als  das  oben  beschriebene  Pulver. 

1)  Alte  Atomgewichte. 
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tßsang  wird  auch  geföllt  durch  einen  Strom  eines  indifferenten  Gases, 

Wasserstoff.     Die  Analyse   der  so  erhaltenen  Niederschläge  lieferte 

SS  denen  sich  keine  einfache  Formel  berechnen  lässt    Unter  ver- 

nn  Dmck  siedet  die  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  und  die  Fäl- 

findet  eher  statt,  aber  der  Niederschlag  enthält  dann  weniger  schwef- 

Sanre  und  mehr  Wasser,  als  der  obigen  Formel  entspricht. 

(Gelesen  vor  der  Manchester  Literary  &  Philos.  Soc. 
Nov.  16,  1869,  Chem.  News  20,  268.) 


Ueber  das  Verhalten  der  Borsäure  zur  Kieselsaure  und  Fhos- 
Loxe.    Von  A.  Vogel.  —  Setzt  man  eine  Wasserglaslösung  (durch 
m  von  fein  vertheuter  Kiesehsäure  aus  Eieselfluorgas  in  concentrirter 
bereitet)  zu  einer  Lösung  von  Borsäure  in  überschüssiger  con- 
Kalilauge,  so  entsteht  sogleich  ein  gelatinöser  weisser,  undurch- 
itiger  Niederschlag  von  solcher  Consistenz,  dass  man  das  Glas  umkehren 
,  ohne  dass  ein  Tropfen  ausfliesst     Sind  die  beiden  Lösungen  ver- 
it,   80  entsteht  anfangs  nur  eine  Trübung,  die  aber  beim  Erwärmen 
fort  in  die  dicke  gelatinöse  Masse  übergeht.    Der  durch  lange  fortge- 
Waachen   mit  heissem  Wasser  gereinigte  Niederschlag  war  reine 
^IsSnre,  ohne  irgend  eine  Beimischung  von  Borsäure.    Diese  Fällung 
Kieselsäure  ist  sehr  auffallend,  da  beide  Lösungen  stark  alkalisch  sind. 
Debergiesst  man  in  einer  Platinschale  krystallisirte  Borsäure  mit  con- 
ttrirter  chemisch  reiner  Phosphorsäure  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  wird 
Lösung  zuerst  milchig  und  trocknet  dann  zu  einer  weissen  erdartigen 
ein,  welche  weder  vor  dem  Löthrohre  noch  im  Platintiegel  vor  dem 
abläse  schmilzt  und  selbst  bei  dieser  hohen  Temperatur  das  erdige  An- 
^D   beibehält     Nur   bei  bedeutendem  Ueberschuss  von  Phosphorsäure 
^ebt  diese  die  Verbindung  emailleartig.    Diese  Verbindung  wird  selbst 
kochendem  Wasser  nicht  zersetzt  und  man  kann  daher  mit  siedendem 
[asaer    die  überschüssige  Phosphorsäure   entfernen.     Auch   concentrirte 
Iren  sind  ohne  Würkung  darauf,  kaustische  Alkalien  lösen  sie  bei  Sied- 
klar auf.    Die  Analyse  ergab,  dass  die  Verbindung  aus  gleichen  Aeq. 
iure  und  Phosphorsäure  besteht.    Erhitzt  man  die  gepulverte  Substanz 
Natrium,  so  erhält  man  Phosphomatrium  und  eine  schwarze  schlackige 
die  vielleicht  Borphosphor  ist  (N.  Rep.  f.  Pharm.  18,  611.) 


JBrkennung  von  blauen  Farbstoffen  auf  Garnen  und  Oeweben. 
'oo  W.  Stein.  —  Der  Verf.  Hess  Streifen  von  weissem  Thibet  nachVor- 
•thriften  in  Vitalis'  Lehrbuch  der  Färberei  färben  und  untersuchte  die 
msehiedenen  Farben  in  der  Weise,  dass  er  in  Probirröhren  Stücke  von 
iem  Gewebe  von  einigen  Millimetern  im  Quadrat  mit  t*-~2  Cc.  der  betref- 
fBoden  Flüssigkeiten  behandelte.  Aus  dem  Verhalten  der  Farben  kam  er 
'"■BD  zu  dem  nachstehenden  Gange  für  die  Untersuchung.  Dabei  bezeich- 
et er  dne  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali  als  „Chromlösung'',  die- 
selbe Lösung  mit  Schwefelsäure  angesäuert  nennt  er  „saure  Chromlösung'S 
«ioe  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  nennt  er  „Thonerde- 
Ifeang**,  anter  Msalzsaurem  Alkohol"  versteht  er  mit  Salzsäure  versetzten 
Alkohol  von  80  Proc. 

L  Man  erwärmt  mit  Weingeit  von  80  Proc.  und  einigen  Tropfen  Salz- 
räure: 

A.  Der  Stoff  wird  rotb,  ebenso  die  Flüssigkeit :  Bolzblau. 

B.  Der  Stoff  bleibt  blau,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau:  Anilinblau, 
Sächsichblau, 

C.  Der  Stoff  bleibt  blau,  die  Flüssigkeit  ungefärbt:  Küpenblau.  Cyan- 
eisenblau. 

n.  Weitere  Behandlung  der  Stoffe  unter  B  und  C. 

B.  Man  bringt  einen  Tropfen  englische  Schwefelsäure  auf  den  Stoff. 
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Die  Farbe  wird  braan:  Änilinhlau,  sie  bleibt  anverandert :  Säch- 
sischhlau,  , 

C.  Man  erwärmt  mit  SodalösuDg.    Die  Farbe  wird  gelbbraun:  €ymi- 
eisenblau.    Die  Farbe  verändert  sich  nicht:  ICüpenbkiu. 

Bestätigende  Versuche:  I.  A  Der  Stoff  wird  durch  Kochen  mit  Chrom- 
lösung brannschwarz,  durch  Kochen  mit  Thonerdelösung  wird  die  Flüssig^- 
keit  blutroth. 

I.  B.  Durch  Kochen  mit  Weingeist,  sowie  mit  Essigsäure  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  blau.  Knpferchlorid  entfärbt  den  Stoff  beim  Kochen  nicht. 
Kocht  man  eine  Probe  mit  Thonerdelüsnng,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  unge- 
färbt, wenn  die  Farbe  Anilinblau  ist.  Wird  hier  die  Flüssigkeit  blau,  so 
hat  man  einen  aus  Indigcarmin  und  Anilinblau  gemischten  Farbstoff  vor  sich. 

I.  C.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelammonium  und  beim  Betupfen  mit 
Schwefelsäure  bleibt  der  Stoff  unverändert.  Kocht  man  mit  Thonerde- 
Osung,  so  bleibt  Küpen  blau  unverändert,  ist  aber  Sächsichblan  aufgesetzt, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  Salzsaurer  Alkohol  bleibt  ungefärbt,  wenn 
Küpenblan  allein  vorhanden  ist,  er  färbt  sich  blau  bei  Anwesenheit  von 
Sächsischblau  und  Anilinblan,  er  färbt  sich  roth  bei  Anwesenheit  von  Holz- 
blau. Anilinblau  erkennt  man  schon  durch  Kochen  mit  Alkohol,  derselbe 
wird  blau. 

U.  C.  War  man  durch  Kochen  mit  Sodalüsung  auf  Cyaneisenblau  hin- 
gewiesen, so  kann  man  dieses  Resultat  noch  dadurch  bestätigen,  dass  man 
die  erhaltene  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  versetzt.  Ist  die  Probe 
des  Stoffes  farblos  geworden,  so  ist  die  Farbe  ohne  Beize  aufgetragen,  ist 
der  Fleck  aber  rostfarben  und  wird  er  beim  Uebergiessen  mit  einer  salz- 
sauren Lösung  von  Ferrocyankalinm  blau,  so  ist  Eisenbeize  angewandt 
worden.  (J.  pract.  Chem.  107,  321.) 


Beobaohtangen  und  Versuche  über  BoeenöL  Von  Dr.  F.  A.  F 1  tt  c  k  i- 
ger.  —  Das  Rosenöl  war  von  Hanbury  in  London  aus  Mitcham-Rosen 
gewonnen.  Der  Verf.  hat  das  Stearopten  näher  untersucht.  £s  gelang  nicht, 
dasselbe  in  deutlichen  Krystallen  zu  erhalten.  Vorsichtig  an  der  Sonne 
geschmolzen,  zeigen  die  beim  Erkalten  entstandenen  mikroskopischen  Kry- 
stalle  eine  eigenthümliche  Form,  die  meisten  sind  abgestumpfte,  sechssei- 
tige Pyramiden,  die  aber  nicht  in  das  rfaomboedrische  System  gehören.  Die 
Analyse  ergab,  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Th.  deSanssnre 
und  Blanchet,  dass  dieses  Stearopten  ein  der  Aethylenreibe  CnHm  an- 
gehöriger  Kohlenwasserstoff  ist.  Die  Dampfdtchte  Hess  sich  nicht  bestim- 
men, weil  die  Verbindung  keine  hinreichend  hohe  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung verträgt.  Sie  schmilzt  bei  32,5^  stösst  bei  150°  Dämpfe  ans,  fangt 
bei  272 '  an  zn  kochen,  kocht  bei  275°  vollständig,  wird  braun  und  bei  300° 
sclkwarz.  Ohromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  üben  keine  sichtliche  Wir- 
kung darauf  aus,  doch  entwickelt  sich  ein  schwacher,  dem  Acroläin  ähn- 
licher Geruch.  Bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
als  Hauptprodnct  Bemsteinsäure ,  daneben  in  geringer  Menge  Oxalsänre, 
Buttersäure  und  vielleicht  Valeriansäure  und  Ameisensäure.  Das  Rosenöl- 
Stearopten  steht  hiemach  den  im  Paraffin  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen 
sehr  nahe.  '  (Wittst.  Vierteljahresschr.  19,  64.) 


Asparaginsäure  und  Glutaminsäure,  Zersetzungsproduote  des 
Legumins  und  Conglutins  beim  Koohen  mit  Bchwefelsäure.  Von  H. 
Ritthausen.  —  Die  bei  der  Behandlung  des  Conglutins  mit  Schwefel- 
säure erhaltene  und  vom  Verf.  früher  als  Legaminsäure  bezeichnete  Ver- 
bindung (dieseZeitschr.  N.  F.  4, 528)  erwies  sich  als  ein  Gemisch  von  Glut- 
aminsäure mit  Asparaginsäure  und  einem  dritten,  nicht  krj^stallisirenden 
Körper.  Um  die  reine  Asparaginsäure  aus  den  a.  a.  0.  beschriebenen  knol- 
ligen Krystallmassen  zn  erhalten,  wurde  die  Masse  mit  50 — OOproc.  Wein- 
geist wiederholt  ausgekocht    Die  grösste  Menge  der  AsparaginsäurtB  blieb 
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n  nng^lOst  zurück  nnd  konnte  «aus  Wasser  umkrystallisirt  werden.   Aus 

hdssen  weingeistigen  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten  auch  noch 

Iknollen  ab ,  die  auf  gleiche  Weise  behandelt,  ebenfalls  reine  Aspa- 

ure  liefern.    Auch  kann  man  die  Mutterlangen  von  den  verschiedenen 

JärstalliBationen  mit  Knpferoxydhydrat  oder  kohlensanrem  Kupfer  kochen 

;lDa  hetas  filtriren ,  aus  dem  Filtrat  fällt  beim  Erkalten  das  Eupfersalz  der 

As^Mraginsäure  in  mikroskopischen  Erystallen  aus,  die  man  durch  Schwe- 

lelwaaserstoff  zersetzen  kann.    Die  Asparaginsäure  krystallisirt  in  rhombi- 

'mkeü  Säulen,  deren  Krystallform  von  vom  Rath  untersucht  wurde.    Aber 

ifie  aoB  dem  Kupfersalz  isolirte  SSure  krystallisirte  in  Blättchen,  deren  Form 

iikfcl  studirt  wurde.    Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C4H7NO4.    Nach 

den  Messungen  von  Landolt  ist  das  spec.  Drehun^svermö^en  der  Säure, 

venn  sie  in  Salpetersäure  gelöst  wird  [(r]D  ^^  25, 16^   Diese  Bestimmung  wurde 

'tttt  emem  Wild'schen  Polaristrobometers  unter  Anwendung  einer  Natrium- 

ftaimDe  ausgeführt     Pa^teur  beobachtete  unter  Benutzung  der  Ueber- 

gangsfarbe  +  38,86°  —  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  in  wenig  Salpeter- 

aäare  gelöste  Asparaginsäure  in  Aepfelsäure  übergeführt  unter  Entwiclclung 

TOQ  Stickgas.    Die  erhaltene  Aepfelsäure  (analysirt  wurde  das  Bleisalz) 

drehte  die  Polarisationsebene  nach  links.  —  Das  sehr  schwer  lösliche,  aus 

kissen  Lösungen  beim  Erkalten  in  Nadeln  anschiessende  Kupfersalz  der 

Asparaginsäure  hat  lufttrocken  die  Zusammensetzung :  C4H5CUNO4  +  4  VsH^O, 

es  verwittert  über  Schwefelsäure     In  Bezug  auf  dfas  Baiyumsalz  bestätigte 

Verf.  die  Angaben  von  Dessaignes.    Auch  das  Silbersalz,  das  sich  als 

\  kdroiger  Niederschlag  abscheidet,   wenn  man  die  Lösung  der  Säure  mit 

Säbernitrat  versetzt,  hatte  die  Zasammensetzung  C4HaAgN04.  —  Aus  allen 

ifiesen  Beobachtungen  folgt,   dass  bei  der  Zersetzung  des  Conglutins  und 

Legnmins  durch  verdünnte  Schwefelsäure  Asparaginsäure  gebildet  wird.  — 

Ans  den  Mutterlaugen ,  die  bei  der  Darstellung  der  Asparaginsäure  fallen, 

Üsst  sich   Glutaminsäure  gewinnen.    Die  weingeistigen  Lösungen  gaben, 

aaebdem  sie  durch  Destillation  concentrirt  waren,  behn  lanffsamem  Yer- 

iioipfen  über  Schwefelsäure,  glänzende  tetraedrische  Krystalle  von  Glut- 

niipaäure,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  konnten.    Die  tetra- 

<&i8chen  Krystalle  entsprachen  ganz  den  rhombischen  Octaädem,  die  Wer- 

ther  früher  von  dieser  Säure  gemessen  hatte  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 93.  286)- 

--  Durch  die  Analyse  der  Säure  bestätigte  der  Verf.  die  früher  aufgestellte 

Formel  CbH«N04.  —  Das  Kupfersalz  erhielt  Ritthausen  jetzt  in  schön 

aiflgehildeten  tiefblauen  Kry stallen  von  der  Zusammensetzung:  C5H7CUNO4 

+  2'/iHtO.    Aus  schwach  salpetersaurer  stark  concentrirter  Lösung  scheidet 

liefa  das  Salz  in  kleinen  Prismen  mit  nur  2  Mol.  Krystallwasser  aus;  endlich 

«iorch  Alkohol  gefällt  hat  es  die  Znsammensetzung  C9H7CUNO4  +  3H2O. — 

Auch  die  Glutaminsäure  dreht,  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Polarisations- 

tbeae  stark  nach  rechts  [a]D»»34,7^.    Die  aus  der  Glutaminsäure  durch 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erhaltene,  der  Aepfelsäure  homologe  Säure 

Mit  die  Polarisationsebene  nicht. 

Verf.  macht  schliesslich  darauf  aufmerksam,  dass  das  von  Scheibler 
in  der  Rflbenmelasse  beobachtete  Vorkommen  von  Asparaginsäure  und  Glut- 
nÜDsanre  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 541)  bedingt  sei  durch  eine  Zersetzung  der 
Proteinsubstanzen  der  Rübe.  (J.  pract.  Ghem.  107,  218.) 


Bestimmung  von  Jod  and  Brom  bei  Oegenwart  von  Chlor.  Von 
•ft.  B.  Tat  lock.  —  Die  Lösung,  welche  die  3  Salzbilder,  am  besten  in 
Yerbmdung  mit  Alkalimetallen,  enthält,  wird  in  3  gleiche  Portionen  getheilt. 
In  der  ersten  werden  alle  3  Körper  zusammen  auf  gewöhnliche  Weise  mit 
i^lpetersaurem  Silber  ausgeHUlt  und  bestimmt.  Die  zweite  Portion  wird  in 
eioer  Schale  mit  reinem  Bromwasser  versetzt  und  unter  zeitweilijB^em  neuen 
Znsitz  von  Bromwasser  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  bis  die  ent- 
J^henden  Dämpfe  Stärkekleister-Papier  nicht  mehr  blau  färben,  dann  zur 
^^oekoe  verdunstet  und  um  den  üeberschusa  von  Brom  aoszatreiben,  wieder 
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mit  Wasser  befenchtet  und  abermals  zur  Trockne  gebracht.  Darauf 
wieder  gelöst  und  Brom  und  Cblor  gemeinschaftlich  mit  Silberlösang*  beä 
stimmt  Aus  der  dritten  Portion  wird  in  derselben  Weise  durch  Zussti 
von  Chlorwasser,  Brom  und  Jod  ausgetrieben,  die  Lösung  dann,  am  etwaigi 
Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  zu  entfernen,  ebenfalls  mehrmals  zai 
Trockne  verdunstet  und  Jetzt  das  Chlor  bestimmt.  Aus  den  3  Grewichtsd 
von  AgCl  +  AgBr  -f  AgJ ,  AgCl  -}-  AgBr  und  A^i  erhält  man  durch  be^ 
kannte  Rechnung  die  Quantitäten  der  3  Salzbilder.  Beines  chlorfreiei 
Bromwasser  stellt  man  sich  am  besten  dar  durch  Destillation  von  Brom^ 
kaliumlösung  mit  weniger  saurem  chrom saurem  Kali  als  zur  voUstSndigeM 
Austreibung  des  Broms  erforderlich  ist,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzs&ured 
(Chem.  News  20,  290.    Gelesen  vor  der  Glasgow  Phil.  See. 

Dec.  6,  1869.) 


Ueber  BufigaUuBsaure.    Von  Dr.  J.  Löwe.  —  Bobiquet  beob* 
achtete  sch9n  1836.  dass  bei  der  Behandlung  von  Gallussäure  <t  Th.)  mH 
concentrirter  Schwefelsäure  (5  Th.)  diese  neue  Säure  gebildet  werde.  Yert 
beobachtete  zunächst,  dass  zu  der  Bildung  der  Säure  nicht,  wie  Bobiquet 
angab,  eine  Temperatur  von  140*'  gehöre,   schon  im  Wasserbade  geht  diO; 
Beaction  vor  sich.    Man  erwärmt  das  Gemisch  am  besten  in  einem  Kolbeoi 
der  mit  einem  Kautschuck ventile  geschlossen  ist,  um  dem  Anziehen  voa 
Wasser  durch  die  Schwefelsäure  vorzubeugen.    Während  man  nun  bisher 
annahm,  die  Bufigallussäure  bilde  sich  dadurch  aus  Gallussäure,  dass  letz- 
terer Wasser  entzogen  würde,  beobachtete  der  Verf.  immer  bei  der  Beactioa 
das  Auftreten  von  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure,  er  untersuchte  die 
Säure  deshalb  näher.  —  Bei  100°  getrocknete  Gallussäure  und  ooncentnrte 
Schwefelsäure  wurden  in  dem  angegebenen  Verhältnisse  gemischt  so  lange 
erhitzt,  bis  keine  Vermehrung  des  rothen  Absatzes  von  Knfigallusi^ttre  zu 
bemerken  war.    Nach  dem  Erkalten  goss  man  die  Säure  mit  dem  Nieder- 
schlage in  Wasser  und  erneuerte  dieses,  bis  davon  keine  Schwefeldüii« 
mehr  aufgenommen  wurde.    Dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  ist  die 
Bufigallnssäure  ein  rothbraunes  Pulver,  das  in  Wasser  unlöslich.  In  Aetber 
und  Alkohol  in  Spuren  löslich  ist    Diese  weingeistige  Lösung  giebt  mit 
Eisen  oxydsalzen    eine  schwarzbraune  Färbung  ohne  Niederschlag ,    durch 
essigsaures  Blei  und  salpetersaures  Kupfer  wird  die  Säure  gefällt    Qneek- 
Silberchlorid  ist  ohne  Wirkung.    Verdünnte  Kalilösung  nimmt  die  Säore 
auf,  es  entsteht  eine  braune  Lösung,  aus  der  die  Säure  durch  Kohlensäare 
mennigroth  gefällt  wird.    Concentrirte  Kalilösungen,   namentlich  weingei- 
stiges Kali  führt  die  Säure  in  ein  unlösliches  blauschwarzes  Salz  über,  das 
bei  Behandlung  mit  Säuren  ebenfalls  die  freie  Säure  liefert  —  Bei  120^ 
getrocknet  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Bufigallnssäure  der  Formel : 
CsoHeOis.    Diese  Formel  verlangt  allerdings,  dass  aus  der  Gallussäure  bei 
der  Büdung  der  Bufigallnssäure   ein   Oxydationsproduct  entsteht    Diese 
Oxydation  geht  dann  vor  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Schwefelsäare. 
Bestätigt  wird  diese  Ansicht  durch  die  Beobachtung,  dass  andere  wasser- 
entziehende Körper,  z.  B.  Chlorzink,  die  Gallussäure  nicht  in  Bufigallnssäure 
überfuhren  können.  (J.  pract.  Chem.  107,  296.) 


Fhenylbratuu  Von  B  o  1 1  e  y  und  Hummel.  —  Die  Verf.  haben  nach- 
gewiesen, dass  man  aus  dem  nach  Both  dargestellten  Braun  leicht  farb- 
loses DitUtrophenol  heraus  sublimiren  kann.  Eine  genaue  Untersuchoos^ 
des  braunen  BestandtheUs  des  Farbstoffs  behalten  sich  die  Verf.  vor. 

(Schweiz,  polyt.  Zeitsch.  1869,  UO.) 
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A.  Gawalovski,  eine  HeberbUrette. 


Eine  Heberbürette. 

Von  A.  Gawalovski. 


Da  alle  gebräuchlichen,  für  leicht  desorydirbare  Titrefliissigteiten 

lu  l>i-imizpnil.'n  iDBtrumerte,  wie  die  Gay-Luseac'flche,  Geisaler'Bche, 

K>;rtm>;Vi  lie.    l^ugliscbe  nnd  Steb-BUrette  mit  Blaeerohr  nnd  iiwerem 

.\ii-i:ii_^>ji.iir.    ddn  Uebelatahd   haben,   entweder   geneigt   werden  zn 

iiii^mm,  iLihir  man  erst  den  Euhepnnet  der  Oberfläche  abwarten  muss, 
;  du  niiM-u  mit  dem  Mande  oder  einen  Drack  auf  den  Ballon 
;iipii.  w  Kbts  alles  Hebung  verlangt,  so  habe  ich  alle  diese  Mängel 
,:.  h  y.n  In  -eiligen  gesucht,  daas  ich  die  Steh-Bürette  folgendermasseu 

...  '>.itlk.'irtL'.     Nachstehende  Figur  erläutert  dies. 
.  (  i,*t  lÜL'  gstheilte  unten  geschlossene 

iLilire.     Dun  li  den  Kork  d  gehen  2  Röh- 

rtn.    ■!  I,  c  isl  das  Steigrohr,  dessen  in  ^e 

i;;.lir.?  .(   jiiiicinragender   Theil  bei  Thei- 

luii;    ii<;rsi'!t)iii    in    BejIUckaichtignng    ge- 

iTjilil    wrnlLi]   muBS  (siehe  Mohr,  Titrir- 

mt^ih.  S.  211.    Bei  b  macht  das  Rohr  tt&c 

•  Nii:  ihilbe  Hicgong  nnd  bildet  somit  den 

I!(-b<r  fihc,  Jeisea  hSchster  Ponct  fr  und 

liclster   Fiim-t  c  ist. 

iUi   r    ist  das  Rohr  in  eine  dünne 

.^u^tlii?.s-pit/'j  aisgezogen.    Das  Rohr  hat 

:.n  (ItT  .Sl(.ll>    m  eine  Biegung   nach   aua- 

*)iTU  um  (kii  AnsfluBS  freier  zu  haben. 
In    der  i-.wctteo  Bohrung  des  Korkes 

Meckt   dad  Hohr  efg,  welches  bei  e  nur 

knapp  unter  den  Kork  geht,  bei  /eben- 
falls eine   liHlbc  Biegung  macht  nnd  nun 

bis  y  führt,  wo  es  .abemals  eine  V*B'e* 

^ung  m-aeht.    liier  reiht  «ch  nun  ein  mit 

nnem  Quet.schhabn  /  geachloBsener  Kan- 

bchackschbiich  k  an,   der  mit  dem  ans 

der  Figur   ursichtlichen  Rohre  Ai  endigt. 

AnfgehSugt   kann   der  ganze  Apparat  bei 

''  und  /  worilcD  und  kann  hierzu  eine  ver- 

■i>-llbnff  Galii.l  dienen,  wie  eelbige  zur  Bun- 

•iü'=.'litTi  Oiislampe  benutzt  wird, 

Ist  nun  iiächHinwegnahme  des  Korkes 

(lit  Bürette  .1  z.  B.  mit  Chamäleon  gefüllt 

«urdcu ,   üü   rictzt  man  den  Kork  wieder 

■of.    öffnet    des  Quetschhahn    nnd   bläst    * 

bei  i  9«  .stark  hinein,  als  udthig  ist,  um  den  Heber  abc  zu  Tillen. 
Nun  hat  man  es  in  der  Hand,  durch  OefTnen  des  Quetachhahns 

den  AuäflDjjs   bei  c  zn  regeln,  ohne  neigen  oder  blasen  zu  müssen; 
,Jer  er  1i:il  m.\o  den  Vortheil,  dasB  der  AusfluBs  nnd  die  manipaUrende 
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rechte  Hand  nahe  beieinander  und  dem  Auge  Bind,  während  gleich* 
zeitig  die  linke  Hand  das  Becherglas  handhaben  kann.  Auch  igt  seu 
beachten,  dass  die  Flüssigkeit  in  der  Bürette  ausser  Gebrauch  nur 
mit  der  geringen  Fläche  bei  c  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt. 

Noch  sei  bemerkt,  dass  selbstverständlich  der  Heber  immer  gefiillt 
bleibt  und  somit  die  Ablesung  auch  immer  in  der  Art  geschieht. 


Ueberdie  MelUthsäare. 

•     Von  Adolf  Baeyer. 

(Ann.  Cb.  Pharm.  7.  Soppl.,  1;  s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  132;  4,  720;  5,397.) 

Hydromellithsäure  C12H12O12.  Oegenwort  Ton  Amibotiiak  be- 
schleunigt bedeutend  die  Einwirkung  von  Natriumamalgattt  änf  Mel- 
lithsänre  (wahrscheinlich  auch  attf  andere  Säuren).  Zur  Darstellan<>: 
von  Hydromellithsäure  flbergiesst  Verf.  daher  meliithsaures  Ammoniak 
in  einem  Cylinder  mit  soviel  Wasser,  dass  es  gerade  bedeckt  ist, 
fügt  allmälig  4 — 5proc.  Natriumamalgam  hinzu  und  erwärmt,  sobald 
die  anfangs  unter  Bildung  von  Ammoniuit^amalgam  stattfindende  Ein- 
wirkung bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach  wird,  gelinde  im  Was- 
serbad, bis  das  Amalgam  nicht  mehr  witkt.  Trennt  die  Flüssigkeit 
sich  in  zwei  Schichten,  so  fügt  man  etwas  Wasser  hinzu ;  sonst  geht 
die  Operation  um  so  besser,  je  concentiirter  die  Lösung  ist  Nach 
etwa  14  Tagen  wirkt  das  Amalgam  auch  bei  ziemlich  starker  Erwär- 
mung nicht  mehr  ein ;  man  verdünnt,  neutralisirt  mit  Essigsäure,  WM 
mit  Bleizucker,  zerlegt  das  Bleisälz  mit  Schwefelwasserstoff,  fällt  die 
Säure  nochmals  mit  Bleizuck^  und  zerlegt  das  Bleisalz  wiederum  mit 
Scbwefelwasserstoff,  dampft  ein>  versetzt  die  coneentrirte  Lösung  der 
Säure  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  schüttelt  mit  Aether  nnd 
verdunstet  die  ätherische  Lösung.  *)  —  HyäromeUithsäure  bleibt  beim 
Verdunsten  ihrer  Lösung  als  Syrup,  der  allmälig  zu  farblosen,  undeut- 
lichen, traubenzuckerähnlichen  .Erystallen  erstarrt,  ist  sehr  hygros- 
kopisch, jedoch  nicht  zerfliesslich,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether,  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  beim  Erfaiteen 
unter  Wasserveriust  zur  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  Kohlensäureentwicklung  bräunt  und  schliesslich  viel  Kohle 
hinterlässt,  während  sich  gelbe  Dämpfe  entwickeln,  welche  wie  die  bei 
der  trocknen  Destillation  der  Citronensäure  zuletzt  übergehenden  Prodnete 
riechen  und  sich  zu  wenigen  in  Kali  löslichen  Oeltropfen  condensiren. 


1)  Verf.  empfiehlt  im  allgemeinen,^  nicht  flüchtige,  mehrbasische  Säur>  n 
zur  völligen  Befreiung  von  Asehenbestandtheilen  und  Farbstoffen  in  ihr 
Bleisalz  über^aführen ,  die  aus  dem  letzterem  durch  Schwefelwasserstoü 
abgeschiedene  Saare  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  zu  befeuchten  and 
dann  in  Aether  zu  lösen.  Yerf.  bezeichnet  diese  Methode  als  Reinigang 
durch  das  Bleisalz. 


r 
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Die  SAare  ht  sechsbasisch ;  diu  Alkalisalze  siiiü  in  Wasser  leichttlöslich, 
die  flbrigen  theiis  löslich,  theils  unlöslich.  Das  Ammoniaksalz  bleibt 
beim  Eindampfen  als  farbloser  Firniss;  das  gummiartige  Natriumsalz 
gi^t  mit  wenig  Wasser  eine  dicke,  klebrige  Flüssigkeit;  die  Alkali- 
sabe  geben  mit  den  Salzen  der  Erd-  und  schweren  Melalle  nicht 
cbaracteristische,  in  der  Regel  Alkall  enthaltende  Niederschläge.  Die 
Hydromellithsänre  giebt  mit  Aaliumacetat  und  Manganacetat  in  der 
Kälte  keinen  Niederschlag,  beim  Erwärmen  entsteht  ein  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  Magnesiumacetat  giebt  weder 
in  der  Wärme,  noch  in  der  Kälte  einen  Niederschlag;  Alkohol  fällt 
dis  Salz  zuerst  in  öligen  Tropfen,  dann  in  Flocken  ans.  —  Baryum- 
ücetai  giebt  einen  flockigen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Nieder- 
Bcblag.  Zinkacetat  giebt  einen  feinkörnigen,  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  in  überschüssiger  Essigsäure  sehr  leicht  löslich  ist  und 
durch  Erhitzen  der  Lösung  wieder  gefällt  wird.  Kupferaceiat  giebt 
einen  bläulich  weissen,  flockigen,  in  überschüssiger  Essigsäure  lös- 
lichen Niederschlag.  Das  Bleisalz^  bei  150<>  CnHeOnPbs»  ist  ein 
flockiger  Niederschlag,  der  durch  Bleiacelat  in  der  Lösung  der  Säure 
entsteht,  löst  sich  etwas  in  reinem  Wasser,  leicht  in  Essigsäure.  Das 
Silbersaiz  Ci^HeOisAgs  ist  ebenfalls  amorph;  die  freie  Säure  Wird 
dHreh  Silbemitrat  nicht  gefällt.  Der  Aether  der  Hydromellithsänre, 
dargestellt  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  L(9Sung 
der  Säure,  ist  ein  dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  zersetzt 
sieh  beim  Erhitzen  unter  Gasentwicklung,  während  ein  flüssiger  und 
em  fester  Körper  flberdestillireu.  Letzterer  krystallisirt  m  grossen 
Prismen,  die  sich  in  warmem  Alkohol  leicht  lösen  und  daraus  beim 
Erkalten  in  feinen  Nadeln  krystaliisiren.  Er  schmilzt  zwischen  12S 
DBd  130^,  nnd  liefert  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  zwischen  der  Zu- 
sammensetzung des  Aethers  dnerBenzoltricarbonsäure(C6H3[C0202H6]s) 
nd  einer  Benzoltetracarbonsäure  (C6H2[C02C2H5]4)  in  der  Mitte  lie- 
gen. Kalilauge  zersetzt  den  Aether  beim  Erhitzen.  Säuren  scheiden 
daraus  eine  schwer  lösliche  Substanz  aus.  Der  flüssige  Theil  des 
Destillats  besteht  aus  Aetherarten  wasserstoffreicherer  Säuren,  unter 
wichen,  dem  Geruch  nach  zu  urtheilen,  Hydrobenzo^äure  ist. 

Hydromellithsänre  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorid 
und  fiberacfaflssigem  Phosphoroxychlorid  auf;  zersetzt  man  das  Phos- 
piioroxychlorid  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  gelbliche,  schmie- 
rige,  beim  Erhitzen  sich  zersetzende  Masse  ab.  —  Kaliumperman- 
ganat wirkt  auf  Hydromellithsänre  in  alkalischer  Lösung  langsam  ein. 
Koehoide  Salpetersäure  färbt  die  Säure  allmälig  gelb;  in  einem  Ge- 
misch von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
^  die  Säure  sich  beim  Erwärmen,  wird  aber  dadurch  fast  gar  nicht 
sngegriffen.  —  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoif 
gebt  die  Säure  in  die  isomere  Isohydromellithsäure  über;  dasselbe 
findet  beim  Aufbewahren  statt;  eine  über  ein  halbes  Jahr  aufbewahrte 
Portion  war  fast  ganz  in  Isohydromellithsäure  verwandelt.  —  Brom 
viiit  in  der  Kälte  nkht  auf  Hydromellithsänre;  beim  Erhitzen  mit 
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Wasser  und  Brom  (3  Mol.)  auf  130»  wird  ein  kleiner  Theil  der  S&nre 
zerstört  unter  Bildung  bromhaltiger  Säuren,  vielleicht  auch  geringe 
Mengen  von  carboxylürmeren  Benzolcarbonsäuren ;  die  dabei  entstehende 
Bromwasserstoffsäure  verwandelt  einen  Theil  der  Hydromellithsäare  in 
Isohydromellitfasäure. 

Beim  Erhitzen  von  Hydromellithsäure  ( 1  Theilj  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  (5  Theile)  entstehen  Kohlensäure,  schweflige  Säure, 
Isopyromellithsäure  und  Trimesinsäure: 

C6H6(C02H)6  +  3SO4H2  =-  C6H2(C02H)4  +  2CO2  +  3SO2  +  3H2O 

HydromeUith-  IsopyroroeUithsäure 

säure 

C6H6(C02H)6  +  3SO4H2  —  C6H3(C02H)3  +  3CO2  +  3SO2  +  3H2O 

HydromeUith-  Trimesinsäure 

säure 

Die  Operation  dauert  bei  grösseren  Mengen  ein  bis  zwei  Tage;  mau 
setzt  das  Erhitzen  vorsichtig  fort,  bis  bei  einer  dem  Siedepunct  der 
Schwefelsäure  nahen  Temperatur  keine  Gasentwicklung  stattfindet, 
setzt  dann  soviel  Wasser  zu^  dass  der  anfangs  gebildete  Niederschlag 
sich  wieder  löst,  entzieht  der  wässerigen  Lösung  die  Säuren  mit  Aether 
und  entzieht  dem  beim  Verdunsten  desselben  bleibenden  Gemenge  von 
Trimesinsäure  und  Isopyromellithsäure  letztere  durch  kaltes  Wasser; 
zur  vollständigen  Scheidung  ist  die  wässerige  Lösung  der  Isopyro- 
mellithsäure mehrmals  abzudampfen  und  wieder  in  möglichst  wenig 
Wasser  zu  lösen.  Schliesslich  werden  beide  Säuren  durch  das  Blei- 
salz  gereinigt.  —  Die  erhaltene  Trimesinsäure  zeigte  die  von  Fi tt ig 
angegebenen  Eigenschaften ;  im  sauren  Baryumsalz  derselben  fand  Verf., 
nachdem  tlas  Salz  8  Tage  lang  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte, 
4,3  Proc.  Krystallwasser,  während  Fittig  (Ann.  Oh.  Pharm.  147,  306) 
11,2  Proc.  fand  in  einem  Salze,  welches  jedoch  nur  48  Stunden  über 
Schwefelsäure  gestanden. 

Isopyromeliithsäure  Ol oUqOs  reagirt  und  schmeckt  scharf  sauer, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  trockuem,  leicht  in  wäs- 
serigem Aether,  krystallisirt  aus  Wasser  und  Aether  in  warzigen 
Krusten ;  löst  sich  leicht  in  concentrirter,  schwer  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure, krystallisirt  aus  letzterer  in  glänzenden  kurzen  Nadein;  zer- 
legt kohlensaure  Alkalien  schon  in  der  Kälte;  Alkohol  föllt  aus  der 
Lösung  die  Salze  in  Oeltropfen.  Sie  schmilzt  bei  238 ^  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch  und  sublimirt  als  weisser  Beschlag. 

Eine  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Magnesiumacetat  weder  k«ft 
noch  warm  einen  Niederschlag;  Alkohol  fällt  das  Salz  in  Oeltropfen. 
Calciumacetat  giebt  anfangs  keine  Fällung,  nach  kurzer  Zelt  scheiden 
sich  feine,  zum  Theil  warzenförmig  gruppirte,  in  überschüssiger  Essig- 
säure sehr  schwer  lösliche  Nadeln  ab.  Baryumac^stat  giebt  einen 
flockigen,  beim  Kochen  kömig  krystallinischen,  in  Essigsäure  schwer 
löslichen  Niederschlag.  Chlorbaryum  giebt  im  ersten  Moment  eine 
Trübung,  bald  scheidet  sich  wasserfreies  saures  isopyromellithsaures^ 
Baryum  (OioH50s)2Ba  in   scharf  ausgebildeten  octaöderartigen  Kry- 
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stallen    ab.     Cblorbarynm  giebt  mit   der  isomeren  Pyromellithsäure 
kleine,  warzig  und  büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  mit  Trimesinsäure 
aber  feine  isolirte  Nadeln.    Zinkacetat  fUUt  Isopyromellithsäure  nicht ; 
die  Löanng  trübt  sich  beim  Kochen,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder 
klar.     Manganacetat  giebt  in  der  Kälte  keine  Fällung,  beim  Erhitzen 
kleine  Nadeln,  die  beim  Erkalten  nicht  verschwinden  und  sich  in  über-' 
sehflssiger  Essigsäure  auch  beim  Kochen  nur  schwer  lösen.   Kupfer- 
acet€U  giebt  in  verdünnten  Lösungen  in  der  Kälte  keinen,   beim  Er- 
hitseo   einen   bläulich-weissen  körnig  krystallinischen ,   in  Essigsäure 
leieht  löslichen  Niederschlag;   in  concentrirten  Lösungen  entsteht  der 
Niederschlag  schon  in  der  Kälte,  und  nimmt  beim  Erhitzen  zu.    Blei- 
acettU  giebt  einen  flockigen,   beim  Erhitzen  pulverig  werdenden,   in 
kochender  überschüssiger  Essigsäure   schwer  löslichen  Niederschlag. 
SUbemitrcü  giebt  keine  Fällung.     Zusatz  von   Ammoniak  zu  einer 
coocentrirten  Lösung  der  Säure  lässt  dieselbe  zu  einem  Brei  von  Kry- 
stallen  erstarren,   die  aus  einem  sauren  Salze  bestehen.     Nentralisirt 
man   vollständig,  so   löst  sich  alles  wieder;   die  Lösung  krystallisirt 
beim  Verdunsten.    Dieselbe  giebt  mit  Caicinmsalzen  in  der  Kälte  keinen, 
beim  Erwärmen   einen  krystallinischen  Niederschlag;   mit  einer  nicht 
zu  verdünnten   Lösung  von  Zinkacetat  in   der  Kälte  keinen,  in  der 
Wärme  einen  flockigen,  beim  Erkalten  verschwindenden  Niederschls^g ; 
mit    concentrirter    Kupfersulfatlösung   eine  Fällung;    mit  Silbernitrat 
kurze  dicke  Nadeln,  die  sich  beim  Kochen  nicht,  am  Licht  aber  etwas 
färben   und   beim  Erhitzen    verpuffen.  —  HydroisopyromelHthsäure 
CioHioOs   wird   aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Isopyromellith- 
säure durch  Natriumamalgam  gewonnen;  Verfahren  wie  bei  der  Dar- 
steDung   der  Hydromellithsäure.     Sie  bildet  eine  gummiartige,   sehr 
hygroskopische  Masse,  löst  sich   sehr  leicht  in  Wasser  und  Aether, 
schmilzt  beim  Erhitzen   zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  liefert  ein 
öliges  Destillat,    das  in  Wasser  nicht,  in  Kalilauge  leicht  löslich  ist 
und  nach  Hydrobenzoösäure  riecht,   während  nur  ein  geringer  Rück- 
stand bleibt.  —  Baryumacetat  und  Baryumhydrat  geben  in  concen- 
trirter Lösung  einen  amorphen,   beim  Erhitzen  zunehmenden,  in  viel 
Wasser  löslichen  Niederschlag.    Manganacetat  giebt  kalt  keinen,  heiss 
einen  in    der  Kälte   wieder  löslichen  Niederschlag.     Bleiacetat  giebt 
das  amorphe,  in  viel  Wasser  lösliche  Bleisalz  C]oH608Pb2  (bei  150^ 
getrocknet).     Silbemitrat  giebt  mit  der  Säure  keine  Fällung,  mit  dem 
Ammoniaksalz  das  Silbersalz  Cio He 08Ag4  (bei  1 20 ^^  getrocknet);  das- 
selbe bildet  kleine  weisse  Nadeln,  die  sich  am  Licht  schnell  flU'ben 
nnd  trocken  erhitzt  erst  braun  werden,   dann  heftig  verpufl'en.     Das 
Silbersalz  giebt  mit  Jodäthyl  einen  öligen  Aether,  der  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  eines  schmierigen,  wenige  Krystalle  enthaltenden 
Productes  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  von  HydroisopyromelHthsäure  mit  5  Thl,  con- 
centrirter Schwefelsäure  entstehen  Kohlensäure,  schweflige  Säure, 
Isopyromellithsäure,  Hemimellithsäure,  Phtalsäure,  Isophtalsäure  und 
Benzogsäure: 
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(=»  CioHsOs  Isopyromellith^Uire. 
»  CoHeOe+COs  Hemimellithsiare. 
^xv^..v^.    , .      .^^*    «.C8H«Oi  +  2COs  Phtalsaure. 

Hjdroisopyro-  |  =  C8Ue04  +  2  COs  Isophtalsäare. 

inellithBäure  ( »  G7H6O2  +  3  GO2  Benzoesäure. 

Man  erhitzt,  bis  keine  Gasentwicklnng  mehr  stattfindet;  während  der 
Reaction  sublimiren  Benzoesäure  und  Pfatalsänreanhydrid.  Nach  Be- 
endigung derselben  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Aether  extrahirt, 
die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  erhaltenen  Säuren  in  viel  heissem 
Wasser  gelöst  .und  mit  Baryumhydrat  nentralisirt.  Es  entstehen  drei 
Baryumsalze,  unlösliches  isopyromeltithsaures  Baryum,  in  kaltem  Wass^ 
leicht  lösliches  isopb talsaures  Barynm  und  in  kaltetn  Wasser  schwer 
lösliches  hemimelHthsaures  Baryum.  Die  Isophtalsäure  erhidt  Verf. 
durch  Fällung  des  leicht  löslichen  Baryumsalzes  mit  Salzsäure  in 
hellgelben  Flocken,  die  aus  kochendem  Wasser  in  feinen  gelben  Na- 
deln krystallisirten.  Die  Hemimellithsäure  ist  zur  Reinigting  aus  ihrem 
Baryumsalz  durch  Schwefelsäure  abzuscheiden,  nochmals  mit  Baryt- 
wasser zu  föUen  und  schliesslich  noch  von  Isopyromellithsäure  dadurch 
völlig  zu  befreien,  dass  man  zu  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
Salzsäure  setzt;  dadurch  scheidet  die  Hemimellithsäure  sich  in  farl^- 
losen  Nadeln  ab,  während  die  Isopyromellithsäure  gelöst  bleibt. 

Hemimellithsäure  CftHeOe.  Der  Schmelzpunct  der  Säure  ist  nieht 
genau  zu  beobachten;  sie  fängt  etwa  bei  185®  an  zu  schmelzen,  ein 
Theil  bleibt  aber  noch  bei  weit  höherer  Temperatur  fest.  Hält  man 
sie  längere  Zeit  geschmolzen,  so  erstarrt  sie  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  die  schon  bei  125®  schmilzt;  während  des  Schmelzens  subli- 
mirt  Phtalsäureanhydrid  und  der  Geruch  der  Benzoesäure  tritt  auf. 
Beim  Erhitzen  einer  grösseren  Menge  blieb  eine  beträchtliche  Quan- 
tität einer  pechschwarzen,  bei  weiterem  £rhitzen  verkohlenden  Masse 
zurück,  während  reichlich  Phtalsäureanhydrid  und  Benzoösänre  subli- 
mirten.  Verf.  bemerkt,  dass  man  nach  dem  Verhalten  beim  Erhitzen 
vermuthen  könne,  die  Hemimellithsäure  sei  nichts  anderes  als  unreine 
Phtalsäure.  Gegen  diese  Vermuthung  macht  Verf.  die  nachstehend 
beschriebenen  Eigenschaften  der  Hemimeliithsänre  geltend,  sowie  den 
Umstand,  „dass  sie  durch  mehrfaches  fractionirtes  Fällen  erhalte 
wurde,  wobei  man  sich  von  zwei  Seiten  aus  der  richtigen  Zusammen- 
setzung näherte.^'  Hemimellithsäure  löst  sich  in  Wasser  ziemlich 
schwer,  krystaUisirt  aber  auch  langsam  wieder  heraus;  die  ebenfalls 
schwer  lösliche  Phtalsäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  schnell  ab. 
Durch  Salzsäure  wird  Hemimellithsäure  aus  concentrirter  wässeriger 
Lösung  gefällt,  Phtalsäure  nicht;  die  so  gefällte  Säure  bildet  glän- 
zende gut  ausgebildete  Nadein  und  hat  ganz  das  Aussehen  einer  rei- 
nen Substanz,  während  Gemenge  der  hier  in  Betracht  kommenden 
aromatischen  Säuren  nndeutlich  krystallinisch  sind.  Hemimeliithsänre 
löst  sich  schwer  in  verdünnter,  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure. 
—  Das  Ammoniaksalz  ist  leicht  löslich,  krystallisirt  beim  Verdunsten 
auf   dem  Uhrglas   strahlig.     Mit  Barytwasser   giebt  eine  sehr  ve^ 
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dfliinte  Lösung  keinen  Niederschlag;  aus  einer  concentrirten  wird  die 
Stare  gefWt,  während  die  Phtalsänre  nicht  gefällt  wird.  Die  Lösung 
d68  Baryomsalzes  trübt  sich  nicht  beim  Erhitzen,  beim  Stehen  kry- 
stiliisirt  es  in  kurzen  dicken  Nadeln  heraus.  Aus  dem  Ammoniak- 
salz nUU  Chlorbaryum  mikroskopische  Nadßln,  welche  nach  24Btttn- 
d^em  Trocknen  im  Exsiccator  bei  160<)  5,96  Proc.  Wasser  verlieren 
nod  einen  48,2  Proc.  Baryum  enthaltenden  Rückstand  lassen,  Verf. 
leitet  daraus  die  Formel  (C9H306)2Bas  +  5H2O  ab,  unter  der  An- 
nahme, dass  bei  160<)  nur  3  Mol.  Krystallwasser  entweichen,  das 
bei  dieser  Temperatur  getrocknete  Salz  also  (0»H306>2Ba3  +  2H2O 
ist  —  Bleiacetat  giebt  mit  der  Säure  einen  flockii^en,  in  überschüs- 
äger  Essigs&ure  schwer  löslichen  Niederschlag.  Mit  Silbemitrat  im 
Ueberschnss  giebt  die  Säure  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Erhitzen  löst,  beim  Erkalten  kömig  krystallinisch  abscheidet. 
Das  Silb^rsalz  entspricht  bei  120^  der  Formel  CgHsOeAgj;  es  ver- 
pufft bei  raschem  Erhitzen.  —  KupfersulfcU  fällt  das  Ammoniaksalz 
in  concentrirter  Lösung;  Chiorcalcium  fällt  es  nicht,  Alkohol  scheidet 
aus  der  Lösung  Flocken  ab. 

Pyromellithsäure  OioHeOs  wird  am  vortheilhaftesten  nach  der 
von  Erdmann  angegebenen  Methode  durch  Erhitzen  des  mellithsauren 
Natriums  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  wenn  man  mit  kleinen  Mengen 
operirt;  man  erhält  30  Proc.  der  angewandten  Mellithsäure  als  Pyro- 
mellithsäure. — '  Das  Chlorid  der  Säure  entsteht  durch  längeres  Er- 
hitzen der  Säure  mit  etwas  mehr  als  der  nöthigen  Menge  Fünffach- 
Obiorphosphor,  bis  alles  gelöst  ist,  Abdestilliren  des  Phosphoroxy- 
chlorids  und  Fünffach-Chlorphosphors  im  Luftstrom  bei  einer  bis  180<^ 
steigende  Temperatur  und  Ueberdestilliren  des  Rückstandes ;  es  erstarrt 
bald  krystallinisch  zu  einer  weichen,  später  hart  und  spröde  werden- 
den Masse;  löst  sich  leicht  in  reinem  Aether  und  kann  dadurch  von 
beigemengtem  Anhydrid  und  Oxychlorid  getrennt  werden;  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  allmälig  wieder  in  die  Säure  über.  —  Pyromel- 
lithsäure'Aether  (kB.^(GO^CiEh)\^  erhalten  durch  Erhitzen  von  pyro- 
meilithsaurem  Silber  mit  Jodäthyl  auf  100^  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kurzen  platten  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schmilzt  bei  53<) 
und  sublimirt  in  Nadeln ;  Verf.  vermuthet,  dass  dieser  Aether  in  den 
Destillationsprodncten  des  Hydromellithsäure-Aethers  enthalten  ist  — 
I)/rümellithsäure'Anhydrid  GioHsOe  destillirt  beim  schnellen  Erhitzen 
der  Säare  als  ein  schnell  und  in  grossen  Krystallen  erstarrendes  Oel ; 
rablimirt  bei  langsamem  Erwärmen  in  langen  Nadeln;  schmilzt  bei 
2B60,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  indem  es  sogleich  in  die 
Säure  übergeht;  letztere  beginnt  bei  264<)  zu  schmelzen. 

EhfdropyromellitTisäure  OioHioOg  ist  in  derselben  Weise  darzu- 
stdlen  wie  die  Hydromellithsäure;  die  Reduction  erfolgt  etwas  lang- 
samer. Sie  bildet  beim  Eindampfen  eben  Syrup,  der  allmälig  kry- 
Btallisisch  erstarrt;  Alkaligehalt  verhindert  das  Krystallisiren.  Sie  ist 
bjgroskopisch,  nicht  serfliesslich ,  in  Wasser  sehr  löslich,  schmilzt 
beim  Erhitseo  unter  Aufschäumen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die 
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bei  weiterem  Erhitzen  unter  Gasentwicklung  ein  farblosefi  Gel  giebt, 
welches  krystaliinisch  erstarrt  und  sehr  leicht  schmilzt,  während  eine 
gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  weiterem  Erhitzen  verkohlende 
Masse  zurückbleibt.  —  Die  Salze  der  Hydropyromellithsäure  sind 
etwas  leichter  löslich  als  die  der  Hydromellithsäure ,  gleichen  sonst 
der  letzteren  sehr.  Baryumacetat  fällt  die  Säure  in  der  Kälte  nicht ; 
beim  Erhitzen  WM  ein  flockiges  Pulver,  das  beim  Erkalten  rasch 
wieder  verschwindet.  Barytwasser  giebt  einen  amorphen,  beim  Kr^ 
hitzen  etwas  zusammenfallenden  Niederschlag.  ManganacetaX  giebt 
selbst  in  concentrlrter  Lösung  in  der  Kälte  keinen,  beim  Kochen  einen 
flockigen,  beim  Abktlhlen  verschwindenden  Niederschlag. 

Beim  Erhitzen  der  HydropyromelHthsäure  mit  5  Thln,  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entstehen  Pyromellithsänre,  Ti*imelliths&are  und 
Isophtalsäure,  daneben  ein  wenig  Benzoösäure: 

fCioHsOs  Pyromellithsäure 
CioHioOs  +  28O4H2  — 4H2O  — 2SO2  =  iCttHeOe+CO«  Trimellithaaure 
Hydropyro-  lC8H604H-2C0s  Isophtalsäure, 

mellithsäure 

Das  Prodnct  der  Reaction  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Aether 
extrahirt,  der  Verdunstungsrückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  kochendem 
Bar3rtwasser  gefUUt  und  heiss  ausgewaschen.  Der  Niederschlag  wird 
mit  Schwefelsäure  zerlegt,  die  eingeengte  Lösung  scheidet  beim  Er- 
kalten sternförmig  gruppirte  Nadeln  in  so  reichlicher  Menge  aus,  dass 
die  Flüssigkeit  erstarrt.  Dieselben  sind  ein  Gemenge  von  Pyromel- 
lithsänre und  Trimellithsäure ,  welches  man  schmilzt  und  mit  reinem 
Aether  auszieht;  letzterer  löst  die  Trimellithsäure,  während  das  beim 
Schmelzen  gebildete  Pyroraellithsäureanhydrid  ungelöst  bleibt.  Be- 
trächtliche Mengen  von  Trimellithsäure  bleiben  in  dem  Filtrat,  welches 
nach  der  Fällung  des  Rohproductes  mit  Barytwasser  erhalten  wurde. 
Man  dampft  dasselbe  zur  Trockne  und  zieht  mit  kaltem  Wasser  ans; 
dasselbe  löst  isophtalsaures  Baryum,  während  trimellithsaures  Barynm 
ungelöst  bleibt,  aus  welchem  die  Säure  abzuscheiden  und  darnach 
durch  das  Bleisalz  zu  reinigen  ist. 

Trimellithsäure  CgHeOe  ist  in  Wasser  und  Aether  ziemlich  leicht 
löslich,  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lö- 
sung in  undeutlichen  Warzen,  schmilzt  bei  216<>^  destillirt  bei  stär- 
kerem Erhitzen,  ohne  vorher  zu  sublimiren,  in  Oeltropfen,  die  zu 
kleinen,  aus  concentrischen  Nadeln  bestehenden  Warzen  erstarren.  Sie 
gleicht  der  aus  Wasiser  ebenfalls  undeutlich  krystallisirenden  Isopyro- 
mellithsäure;  auch  letztere  sublimirt  beim  Erhitzen  nicht,  sondern 
destillirt  als  Oel,  welches  in  Nadeln  und  einzelnen  Kry stallen  erstarrt, 
während  die  Trimellithsäure  in  Warzen  erstarrt,  die  in  sehr  charac- 
teristischer  Weise  zugleich  von  verschiedenen  isolirten  Puncten  aus 
sich  bilden.  Deutlich  sind  diese  Erscheinungen  nur  bei  reinen  Säuren ; 
Gemische  erstarren  nach  dem  Schmelzen  oder  destilliren  oft  firnissartig. 
Isopyromellithsaures  Baryum  wird  ferner  selbst  aus  der  Lösung  der 
freien  Säure   durch   Chlorbaryum   niedergeschlagen,    während    dieses 
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Reagens  nicht  einmal  das  Ammoniaksalz  der  Trimellithsäure  fällt.  — 
Trimellühsaures  Ammonidk  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  leicht 
io  Wasser.  —  Das  BaryumscUz  ist  in  Wasser  schwer  löslich ;  Chlor- 
baryum  und  Baryumacetat  fällen  die  Lösung  der  Säure  nicht;  versetzt 
man  aber  eine  nicht  zu  verdflnnte  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit 
Cblorbaryum,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  Barynmsalz  in 
Warzen  ab  *) ;  erhitzt  man  darauf  die  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  noch 
eia  grosser  Theil  desselben  Salzes  in  kleinen  Warzen  ab.  Das  in  der 
llitze  abgeschiedene  Salz  hat  nach  24  stündigem  Trocknen  im  Exsic- 
cator  die  Znsatnmensetzung  (CoHsOehBas  +  3H2O.  Bei  250<)  ver- 
liert das  Salz  6,9  Proc;  der  berechnete  Krystallwassergehalt  beträgt 
6,15  Proc.  — .  Mit  Bleiacetat  giebt  die  Säure  einen  flockigen,  in  über- 
sehOssiger  Essigsäure  fast  unlöslichen  Niederschlag.  Ueberschüssiges 
SUhemitrat  WM  die  Lösung ;  auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  scheidet 
sich  das  Sibersalz  vollkommener  als  kömiger  Niederschlag  ab,  der 
sieb  beim  Erhitzen  löst  und  beim  Erkalten  wieder  erscheint. 

Isohydromellithsäure  Ci2HnOi2  scheidet  sich  nach  mehrstün- 
digem Erhitzen  von  Hydromellithsäure  mit  starker  Salzsäure  auf  180^ 
beim  Erkalten  in  büschelförmig  gruppirten  kurzen  dicken  Nadein  aus. 
Weitere  Mengen  krystallisiren  aus  den  salzsäurehaltigen  Mutterlaugen 
bei  längerem  Stehen;  dampft  man  die  Mutterlauge  ein  und  extrahirt 
die  trockene  Masse  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  nach  mehrmaliger 
Wiederholung  der  Operation  beinah  die  ganze  Menge  der  Hydromel- 
h'thsäure  als  Isohydromellithsäure;  Nebenproducte  sind  eine  syrup- 
artige,  in  Salzsäure  leicht  lösliche  Säure,  und  ein  beim  Oeffnen  der 
Röhren  einen  geringen  Druck  verursachendes  Gas,  wahrscheinlich  Koh- 
leosänre.  Die  salzsaure  Lösung  der  unreinen  Isohydromellithsäure 
krystallisirt  leichter,  wenn  man  sie  zur  Trennung  von  der  syrupar- 
tigen  Säure  mit  Aelher  behandelt.  —  Isohydromellithsäure  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  krystallisirt  daraus,  ohne  vorher  sjrrupartig  zu  wer- 
den, in  ziemlich  grossen,  harten,  dicken,  vierseitigen  Prismen  von 
schwach  saurem  Geschmack;  löst  sich  schwer  in  Salzsäure  und  wird 
darch  dieselbe  aus  wässeriger  Lösung  in  Nadeln  gefüllt;  schmilzt  beim 
Erlutzen  unter  Aufblähen,  giebt  ein  wenig  saures  Wasser  und  hinter- 
lässt  viel  Kohle;  giebt  mit  Kalk  erhitzt  wenig  Oeltropfen.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  auf  300^  verändert  sie  sich  kaum; 
bei  350®  bleibt  ein  Theil  unverändert,  während  daneben  gasförmige 
Producte  und  eine  syrupartige  Säure  entstehen.  Ein  Gemisch  von 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  verändert  sie  beim  Kochen 
kaum;  Kaliumpermanganat  wirkt  nur  langsam  ein;  beim  Erwärmen  der 
Sftare  mit  2  Tbl.  Kaliumbichromat  und  3  Thl.  mit  dem  doppelten 
YqI,  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  dagegen  bereits 
im  Wasserbad  lebhaft  Kohlensäure  und  nach  völliger  Reduction  der 


t)  Einige  Zeilen  vorher  ist,  in  treuem  Anschluss  an  die  Originalabhand- 
hing  gesagt,  dass  trimellithsaares  Ammoniak  durch  Cblorbaryum  nicht  ge- 
^  werde.  L. 
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Ghromsänre  enttiält  die  Flüssigkeit  EBsigs&ure  und  scheidet  eine  kidne 
Menge  von  Krystallen  ans,  die  der  Trimesinsäure  glichen.  —  hiy- 
hydromellÜhsaures  Ammoniak  liefert  beim  Abdampfen  einen  allmSlis 
wawellitartig  erstarrenden  Symp.  Baryumaceiat  giebt  mit  der  Sftore 
eine  flockige,  in  wenig  Essigs&nre  lösliche  Fäliung;  die  Ldsnng  trübt 
sich  beim  Erhitzen.  Manganacetat  giebt  in  der  R&lte  keine,  in  der 
Hitze  eine  flockige,  beim  Erkalten  yerschwindende  Fällung.  BleiacetcU 
giebt  einen  flockigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen,  in  warmer  yerdflnnt^ 
Essigsäure  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag:  bei  180^  getrocknet 
GDHeOnPbs.  —  Das  SUbersoUz  ist  feinkörnig,  in  Salpetersäure  und 
Ammoniak  leicht  löslich,  schwärzt  sich  beim  Kochen  nicht.  —  Iso- 
hydromellUhsäure'Methyläther  Ci3H60ii(CHs)6,  erhalten  dorch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  das  Bilbersalz  bei  100®,  bildet  Nadeln, 
löst  sich  nidit  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  schmilzt  bei  125^, 
bleibt  aber  manchmal  nach  dem  Eindampfen  einer  alkoholische  Lo- 
sung lange  flüssig. 

Beim  Erhitzen  von  IsohydromellUhsäure  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure entstehen  die  nämlichen  Producte,  die  ans  Hydromelliths&are 
entstehen,  Trimesinsäure  und  IsopyromelKthsäure;  die  zur  Zerlegung 
verwandte  Schwefelsäure  enthält  nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  geringe 
Mengen  dner  nicht  näher  untersuchten  Hydrosäure,  welche  vermitteist 
ihres  unlöslichen  Kupfersalzes  abgeschieden  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  der  Isohydromellithsäure  mit  Brom  (3  Md.)  und 
Wasser  auf  180^  bleibt  ein  beträchtlicher  Theil  der  Säure  unver- 
ändert, daneben  bilden  sich  bromhaltige,  sowie  gasförmige  Producte. 
—  Hydromellithsanres  Silber  wird  von  wässerigem  Brom  sofort  zer- 
setzt, indem  sich  Bromsilber  und  unveränderte  Säure  bilden.  —  Bei 
Einwirkung  von  trockenem  Bromdampf  auf  das  trockene  SilbersaU 
wird  ein  Theil  der  Säure  zersetzt,  der  grösste  Theil  bleibt  unver- 
ändert. —  Die  erhaltenen  bromhaltigen  Zcrsetzungsproducte  geben  das 
Brom  leicht  an  Silbemitrat  ab  und  verkohlen  beim  Erhitzen.  —  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  wirken  selbst  in  der  Wärme  nur  schwach 
ein;  es  entsteht  eine  geringe  Menge  eines  Zersetzungsproductes,  wel- 
ches den  durch  Brom  erhaltenen  gleicht. 


Untersuchungen  über  die  salpetrige  S&ure. 

Von  E.  Frimy. 
(Compt  rend.  70,  61.) 

Es  wird  gewöhnlich   angenommen,   dass  die  salpetrige  Säure  in 
Berührung  mit  Wasser  sich  nach  der  Gleichung 

3N03  +  HO  =  NO5HO  +  2N02*) 

spalte.     Um  diese  Spaltung  näher  zu  studiren  hat  Verf.  zwei  Reihen 


1)  Alte  Atomgewichte. 
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roii  Versifeeiien  auBgeführt.    Bei  dci*  ei'steii  wurde  eiue  kleine  Menge 
Waaaer  zu  einem  groasen  UebersdiaB^  von  salpetriger  Säure  gesetzt, 
bei  der  zweiten  die  sialpetrige  Säure  langsam  in  «inen  grossen  Ueber- 
sehnst  von  Wasser  eingetragen.   Die  Erscheinungen  waren^ verschieden 
je  Bach   der  Menge   des  angewandten  Wassers.     Wenn  eine  kleine 
Menge  von  Wasser  anf  einen  üeberschnss  entweder  von  reiner  sal- 
petij^  Säure,   oder  von  Untersalpetersänre  oder  der  Schwefelsäure- 
Verbindung  2S0},N0s,H0  einwirkt,  so  bildet  sich  Salpetersäure  und 
es  entwickelt   sich  nur  reines  Stickoicyd.    Der  Verf.   hat  auf  diese 
Weise  mehr  ak  20  Liter  Stickoxyd  dargestdlt,  welche  von  Eisen- 
vitri<rf  ohne  Rückstand  absorbirt  wurden.    Anda«  aber  ist  es,   wenn 
man  rnne  salpetrige  Säure  oder  deren  Verbindungen  mit  Salpetersäure 
(Untersalpetersäure)  und  Schwefelsäure  mit  ehier  grossen  Menge  kalten 
Wassers  zusammenbringt.    Die  salpetrige  Säure  löst  sich  dann  ohne 
Zerseteung  und  diese  Lösung  ist  weit  beständiger,  als  man  gewöhnlich 
glaubt,  sie  lässt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  Tage  auf- 
bewahren, bei  Siedhitze  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Salpeter- 
B&ure  und  Sttckoxyd,   aber  die  Zersetzung  erfolgt  selbst  unter  diesen 
VerfaältnisseD  nieht  sofort    Die  Lösungen  der  Verbindungen  der  sal- 
petrigen Säure  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  kaltem  Wasser 
«nd  noch   beständiger  als  die  der  freien  Säure.    Bringt  man  in  eine 
solche  Lösung  indifferente  pulverförmige  Körper,  wie  Sand,  Gyps  und 
besonders  Kohle,  so  findet  augenblicklich  Zersetzung  in  Salpetersäure 
und  Stickoxyd  statt.    Die  wässerige  Lösung  der  salpetrigen  Säure 
besitzt  stark  reducirende  Eigenschaften.     Sie  zersetzt  in  der  Kälte 
fibermangansaures  Kidi  und  reducirt  Goldchlorid  augenblicklich.     Mit 
einer  liösung  von   übermangansaurem  Kali  lässt  sich  der  Gebalt  der 
Lösung  an  salpetriger  Säure  bestimmen.   Schwefelwasserstoff  wird  von 
salpetriger  Säure  sofort  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt,  aus 
Bromttren  und  Jodflren  macht  sie  Brom  und  Jod  frei,   ihre  sehr  ver- 
dfinnte  Lösung  giebt  deshalb  mit  den  ozonometrischen  Papierstreifen 
genau  dieselbe  Reaction  wie  das  Ozon.  —  Wenn  schweflige  Säure  in 
der  Kälte   auf  salpetrige  Säure  einwirkt,   so  bilden  sich   anfänglich 
mehrere  der  Säuren,  welche  der  Verf.  früher  in  seinen  Untersuchungen 
Aber  die  Sahce  der  Sulfostickstoffsäuren   (sels  snifazot^)  beschrieben 
hat.    Lässt  man  die  schweflige  Säure  in  der  Wärme  einwirken,   so 
erhält  man  die  Zersetzungsproducte  dieser  Säuren,  nämlich  Ammoniak, 
Stickoxyd    und   selbst  Stickoxydul.     Beim  Einleiten    von  schwefliger 
Säore  in    der  Kälte  in   die  Schwefelsäureverbindung  der  salpetrigen 
°lore  entwickelt  sich  reines  Stickoxyd,  aber  wenn  man  zwei  Lösungen 
m .  schwefliger  Säure  und  salpetriger  Säure  mischt  und  die  Flüssig- 
sit  gelinde  erwärmt,    erhtit  man  Stickoxydul.     Diese  Bildung  von 
itickoxydul  ist  nach  der  Meinung  des  Verf.'s  die  Ursache  des  grossen 
Verlustes  an  Salpetersäure  bei  der  Schwefelsäurefabrikation.   Uebrigens 
ird  nicht  nur   die  salpetrige  Säure,  sondern  auch  sogar  die  Salpe- 
trsänre  beim  Erhitzen  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  schwefliger 
iure  zu  Stickoxydul  reducirt 
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Wird  die  Salpeteraäure  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Ent- 
8)«bungszastand  unterworfen,  so  verwandelt  sie  sich,  wie  bekannt, 
zuerst  in  salpetrige  Säure  und  dann  in  Ammoniak,  aber  ausserdem 
bildet  sich  noch  ein  dritter  Körper,  welcher  das  übermangansaure  Kali 
in  stark  alkalischer  Lösung  reducirt,  was  die  salpetrige  Säure  nicht 
thut.  Von  der  Meinung  ausgehend,  dass  dieser  Körper  ein  Reduc- 
tionsproduct  der  salpetrigen  Säure  sei,  hat  der  Verf.  fast  alle  bekann- 
ten Reductionsmittel,  wie  Wasserstoff,  schweflige  Säure,  Schwefelwas- 
serstoff, Sulfüre,  die  Alkalimetalle,  Zink,  Aluminium,  Magnesium  n. 
s.  w.  auf  die  salpetrige  Säure  nnd  ihre  Salze  einwirken  lassen.  Fast 
^  alle  diese  Körper  erzeugen  die  neue  Verbindung,  aber  immer  nur  in 
sehr  kleiner  Menge.  In  grösserer  Quantität  bildete  sie  sich,  als  aal- 
petrigsanres  Kali,  durch  Erhitzen  von  Salpeter  in  einer  Platins'chale 
dargestellt,  oder  reines  salpetrigsaures  Natron  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Natriumamalgam  behandelt  wurde.  Die  neue  Verbindung  besitzt 
ein  sehr  energisches  Reactionsvermögen ,  sie  zersetzt  sofort  und  in 
der  Kälte  die  Gold-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfersalze.  Aus  den 
drei  ersten  scheiden  sich  die  Metalle,  aus  den  Kupfersalzen  Oxydul- 
hydrat ab,  sie  entfärbt  übermangansaures  Kali  selbst  bei  Gegenw^art 
von  überschüssigem  Alkali,  ihre  Lösung  kann  im  Vacuum  ohne  Zer- 
setzung zur  Trockne  verdunstet  werden,  ja  sie  widersteht  selbst  der 
Einwirkung  des  siedenden  Wassers  lange.  Essigsäure  zersetzt  sie 
nicht,  wohl  aber  stärkere  Säuren.  Beim  Erhitzen  mit  Überschüssigem 
Alkali  entwickelt  sie  Ammoniak  und  verliert  ihre  reducirenden  Eigen- 
schaften, gleichzeitig  entsteht  dabei  Stickoxydul.  —  lieber  die  Natur 
dieses  l^örpers  will  der  Verf.  sich  erst  aussprechen,  wenn  es  ihm 
gelungen  ist,  denselben  in  reinem  Zustande  und  in  einer  zur  Unter- 
suchung hinreichenden  Quantität  darzustellen. 

Auch  aus  der  arsenigen  Säure  und  ihren  Salzen  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  einen  Körper  mit  eben  so  stark 
reducirenden  Eigenschaften,  der  indess  noch  unbeständiger  ist,  als  der 
von  der  salpetrigen  Säure  sich  ableitende.  Derselbe  reducirt  in  der 
Kälte  übermangansaures  Kali,  Gold-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfer- 
salze, löst  sich  in  Wasser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  sich 
freiwillig  zersetzt,  anfänglich  braun  wird,  dann  Arsen  Wasserstoff  ab- 
scheidet^ und  damit  zugleich  ihre  reducirenden  Eigenschaften  verliert. 


Sjmthese  des  Propylalkohols  aus  dem  Aethylalkohol. 

Von  A.  Rossi. 

(Compt.  rend.  70,  129.) 

Durch  Erhitzen  von  Chloräthyl,  in  dem  dreifachen  Gewicht  von 
85grädigem  Alkohol  geltest,  mit  gepulvertem  Oyankalium  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100  —  105^  wurde  Gyanäthyl  dargestellt  und 
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äeses,  oline  vorherige  RejDigung  durch  Erhitzen  der  alkoholischen 
Losung  mit  festem  Kalihydrat  in  Propionsäure  verwandelt.  Die  Pro- 
pionsäure wurde  in  ihr  Kalksalz  übergeführt  und  dieses  innig  gemischt 
mit  ameisensaurem  Kalk  in  kleinen  Portionen  (10  — 15  Grln.  jedesmal) 
der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Das  erhaltene  Destillat  lieferte 
nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  bei  der  fractionirten  Destillation 
^jh  semes  Gewichtes  an  reinem  Propionyl- Aldehyd,  etwas  Buttersäure - 
Aldehyd  >und  eine  bei  80 — 100<^  siedende  Substanz,  welche  kein  Aldehyd 
ZQ  sein  scheint.  Das  so  dargestellte  Propion-Aldehyd  ist  eine  klare 
bewegliche  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch,  löslich  in  Wasser, 
aber  nicht  in  jedem  Verhältnlss.  Es  siedet  bei  49,5^  unter  740  Mm. 
Druck,  hat  bei  17^  das  spec.  Gewicht  0,804,  oxydirt  sich  leicht  an 
der  Luft,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  löst  sich  unter  b('- 
trachtlicher  Wärmeentwicklung,  jedoch  ohne  Abscheidung  von  Kry- 
stallen  in  concentrirtem  sauren  schwefligsauren  Natron  und  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Kali.  Zur  üeberführung  in  Propylalkohol 
wurde  das  Aldehyd  in  dem  15 — 20  fachen  Gewicht  Wasser  gelöst  und 
in  die  Lösung  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  und  gleichzeitig 
die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  eingetragen.  Sobald  die  Flüssig- 
keit äilberlösung  nicht  mehr  reducirte,  wurde  abdestillirt  und  das 
Destillat  filtrii*t,  um  einige  darauf  schwii;Dmende  Tropfen  einer  in  Wasser 
nolöslichen  Substanz  zu  entfernen.  Die  Bildung  dieser  Substanz  lässt 
sich  übrigens  grösstentheils  vermeiden,  wenn  man  nur  kleine  Mengen 
TOB  Aldehyd  auf  einmal  in  Arbeit  nimmt.  Aus  seiner  wässerigen  Lö- 
sung wird  der  Alkohol  durch  Destillation  und  durch  kohlensaures  Kali 
abgeschieden.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ^/s  der  theoretischen  Menge 
an  Alkohol.  Mit  kohlensaurem  Kali  und  darauf  durch  Destillation 
über  Natrium  entwässert,  bildet  der  Alkohol  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  alkoholischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  welche  sich 
in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löst,  bei  96 — 97 ^  und  743  Mm.  Druck 
siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gewicht  0,8205  besitzt.  Die  Analyse 
bestätigte  die  Formel  CsHsO.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  lieferte  der  Alkohol  reine  Propionsäure,  deren 
Silbersabs  analysirt  wurde. 

Aus  dem  so  erhaltenen  Alkohol  hat  der  Verf.  nach  den  bekann- 
ten Methoden,  das  Bromür  CsH^Br  {Siedep.  7P  unter  749  Mm.  Druck, 
spec.  Gewicht  1,388  bei  0<^),  das  Jodür  C3H7J  (Siedep.  102»  unter 
752  Mm.  Druck,  spec.  Gewicht  1,782  bei  O^J,  den  Essigiiiher  C3H7, 
C1H3O2  (Siedep.  102»  unter  750  Mm.  Druck,  spec.  Gewicht  0,913 
bei  0^)  und  das  Cyanür  dargestellt.  Letzteres  wurde  nicht  in  reinem 
Zustande  abgeschieden,  aber  der  Verf.  hat  es  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  Bnttersäure  verwandelt  und  diese  schien  in  jeder  Hinsicht 
mit  der  Gäbrungs-Buttersäure  identisch  zu  sein,  namentlich  zeigte  auch 
das  Kalksalz  die  characteristische  Eigenschaft,  dass  seine  kalt  gesät- 
tigte Lösung  beim  Erhitzen  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  es  ein  Irrthum  ist,  wenn  Siersch 
behauptet,  man  könne  Propionaldehyd  nicht  auf  diese  Weise  erhalten 
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und  deshalb  die  Methode  der  Umwandlang  der  Fettsäuren  in  ihrd 
Aldehyde  und  der  Aldehyde  in  Alkohole  zur  Synthese  der  Alkohole 
nicht  benutzen.  Man  hat  im  Gegentheil  alle  Ursache  anjiunehmen, 
dass  diese  Methode  eine  allgemeine  ist. 


Ueber  Chloranil  und  Bromanil. 

Von  John  Stenhouse. 

.     (Chem.  S.  J.  [2]  8.  6.) 

Chloranil  Dieser  Körper  entsteht,  ausser  bei  den  bekannten 
Reactionen,  auch  wenn  Phenol  bei  Gegenwart  von  Wasser  der  lange 
fortdauemdmi  Einwirkung  von  Chlorjod  ^iusgesetzt  wird.  Ans  der 
entstehenden  Krystallmasse  kann  man  ungefähr  die  Hälfte  vom  Ge* 
wicht  des  Phenols  an  Chloranil  erhalten.  —  Das  rothe  Gel,  welches 
man  bd  der  gewöhnlichen  Darstellung  des  Chloranils  erhält,  liefert, 
wenn  man  es  mit  der  hinreichenden  Menge  chlorsauren  Kalis  in  sehr 
verdünnter  Natronlauge  auflöst  und  dann  Salzsäure  hinzufflgt,  eine 
kleine  Menge  von  Krystallschuppen ,  welche  ein  Gemenge  von  Chlor- 
anil und  Trichlorchinon  sind.  Wird  dieses  rothe  Gel  einige  Zeit  mit 
Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht  digerirt,  so  entwickeln  sich  viele 
rothe  Dämpfe,,  es  destillirt  Chlorpikrin  über  und  in  der  Retorte  bleibt 
Chloranil. 

CMoranilsäure.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  hält  der  Yerf* 
die  folgende  Modification  des  Verfahrens  von  Graebe  für  die  beste. 
5  Th.  mit  Alkohol  befeuchtetes  Chloranil  werden  in  eine  kalte  Lö- 
sung von  6  Th.  Kalihydrat  in  150  Th.  Wasser  eingetragen,  das 
Ganze  einige  Stunden  unter  zeitweiligem  Umrühren  stehen  gelassen, 
bis  das  Chloranil  verschwunden  und  ein  Theil  des  Kalisalzes  in  dun- 
kelrothen  Nadeln  anskrystallisirt  ist.  Dann  werden  tO — 15  Th.  Koch- 
salz zugesetzt,  wodurch  das  chloranilsaure  Salz  vollständig  ausgefüllt 
wird.  Nach  einiger  Zeit  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Koch- 
salzlösung ausgewaschen,  dann  noch  ein-  oder  zweimal  in  siedendem 
Wasser  gelöst,  mit  Kochsalz  wieder  gefällt  und  schliesslich  noch  ein- 
mal aus  destillirtem  Wasser  umkrystallisirt.  Meistens  war  es  nöthig 
jedesmal  der  Lösung  noch  etwas  kohlensaures  Natron  zuzusetzen  um 
etwas  chloranilsaure  Magnesia  oder  -Kalk  zu  zersetzen,  welche  durch 
die  Verunreinigung  des  Kochsalzes  mit  Chlormagnesium  und  Chlor- 
calcinm  entstanden  waren.  Das  so  erhaltene  Kalisalz  wurde  in  100 
Th.  siedenden  Wassers  (ungefähr  das  40  fache  seines  Gewichts)  gelöst 
und  10  Th.  Salzsäure  hinzugesetzt.  Beim  Erkalten  schied  sich  die 
ganze  Menge  der  Chloranilsaure  in  lebhaft' rothen  glänzenden  Schuppen 
ab,  die  vollständig  rein  waren.  Wenn  man  bei  dem  obigen  Verfahren 
Natronhydrat  statt  Kalihydrat  anwendet,  oder  die  Lösungen  erhitzt, 
oder  kohlensaure  Alkalien  anwendet,  erhält  man  weit  weniger  Säure. 
Kalk,  Baryt  und  auch  Magnesia  zersetzen  das  Chloranil  gleichfalls 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze. 


"S 
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Nach  der  angegebenen  Methode  erhält  man  65-  67  Proc.  vom 
Gewieht  des  Ohloranils  an  Chloranilsiure. 

Um  die  Alkalisalze  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  ist  es  immer 
am  besten  zunächst  die  reine  Säure  darzustellen  und  diese  zu  neutra- 
Haren.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Natronsalz 
ist  G60l2Na2O4  +  2  HsO.  Beim  Kochen  der  Lösung  des  reinen  Salzes 
wird  dieses  ziemlich  rasch  unter  Bildung  einer  gelöst  bleibenden, 
schmutzig  braunen  Substanz  zersetzt.  Diese  Zersetzung  wird  durch 
Gegenwart  von  überschüssigem  kohlensauren  Katron  verhindert. 

Chloraniisäure-Aether  C6Cl2(C2H5)204.  1  Th.  chloranilsaures 
SRber  wurde  mit  5  Th.  Jodäthyl  digerirt,  bis  die  ganze  Menge  des 
dimkelrothen  Salzes  in  Jodsilber  verwandelt  war,  dann  das  überschüs- 
sige Jodäthyl  abdestillirt,  der  Aether  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
1  oder  2  Mal  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Er  ist  löslich  in  Benzol, 
Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether,  massig  löslich  in 
Alkohol,  etwas  in  siedendem  Wasser.  Er  krystallisirt  In  glatten  Pris- 
men von  lebhaft  rother  Farbe  und  schmilzt  bei  107®. 

Wird  reine  Chloranilsäure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Salpeter- 
siore  von  1,45  spoc.  Gewicht  erwärmt,  so  destillirt  unter  heftiger 
Keaetion  Ohlorpikrin  über  und  in  der  Retorte  bleibt  Oxalsäure  zurHck. 
—  Leitet  man  durch  Wasser,  in  dem  Chloranilsäure  suspendirt  ist, 
Chlorgas,  so  verschwindet  die  Säure  sehr  langsam  und  selbst  nach 
mehreren  Tagen  bleibt  die  grössere  Menge  derselben  unangegriffen. 
Rascher  wirkt  Chloijod  ein.  3  Th.  reiner  Chloranilsäure,  ungefähr 
1  Th.  Jod  und  .6  Th.  Wasser  wurden  in  eine  Flasche  gebracht  und 
dnrch  die  warm  gehaltene  Flüssigkeit  so  lange  ein  Chlorstrom  geleitet, 
bis  die  Chloranilsäure  vollständig  verschwunden  war  und  sich  am 
Boden  eine  Oelschicht  abgeschieden  hatte.  Beim  Erkalten  schieden 
sich  aus  der  oberen  Lösung  Krystalle  von  Oxalsäure  ab.  Mit  der 
Untersuchung  des  schweren  Oeles,  welches  wie  Chlorpikrin  riecht,  ist 
der  Verf.  noch  beschäftigt.  —  Um  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Chloranilsäare  zu  studiren,  fügte  der  Verf.  zu  2  Th.  dieser  Säure, 
suspendirt  in  20  Th.  Wasser,  allmälig  und  unter  beständigem  Schüt- 
teln 3  Th.  Brom.  Es  entstand  eine  hellgelbe  Lösung,  welche  auf 
Zusatz  von  noch  2  Th.  Brom  sich  erwärmte,  schwach  aufbrauste  und 
nach  24stflndigem  Stehen  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag 
abschied.  Dieser  wurde  mit  kaltem  Wasser,  worin  er  ganz  unlöslich 
ist,  gut  ausgewaschen,  bei  massiger  Wärme  getrocknet  und  mehrmals 
aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  Die  Analyse  ergab  die  For- 
mel C6BrBC]3,HO.  Diese  Verbindung  ist  sehr  leicht  löslich  in  Schwe- 
felkohlenstoff, aus  welchem  sie  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  sehr 
grossen  farblosen  Prismen  krystallisirt.  In  Alkohol  löst  sie  sich  unter 
Zersetzung.  Diese  Lösung  giebt  beim  Verdunsten,  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  Aldehyd  ab  nnd  hinterlässt  ein  Oel.  In  Benzol  nnd 
Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  79,5^  und  destillirt  unzer- 
aetzL    Siedende  Schwefelsäure  verändert  sie  dem  Anschein  nach  nicht. 

BromaniL    Die  beste  Methode  zur  Darstellung  dieses  Körpers 
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ist  folgende:  Eine  abgewogene  Menge  Brom  wird  in  einer  Flasche 
mit  i/3  ihres  Gewichtes  Jod  und  dem  5  fachen  Gewicht  kalten  Waftaers 
zusammengebracht,  die  Flasche  mit  einem  guten  Kork,  durch  welche 
eine  lange  Röhre  hindurch  geht,  geschlossen,  und  '/to  vom  Gewicht 
des  Broms  an  Phenol  langsam  durch  die  Röhre  eingegossen.  Es  tritt 
eine  sehr  heftige  Reaction  ein  und  der  Inhalt  der  Flasche  erwärmt 
sich  stark.  Das  an  den  Röhrenwänden  haftende  Phenol  wird  dann 
mit  5  weiteren  Theilen  siedenden  Wassers  hinuntergewaschen  und  das 
Ganze  1 — 2  Stunden  bei  100^  digerirt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  halbfeste  Inhalt  der  Flasche  abfiltrirt ,  mittelst  der  Bunsen^schen 
Pumpe  so  viel  als  möglich  von  der  Mutterlauge  befreit  und  1  oder 
2  Mal  in  der  Kälten  mit  Schwefelkohlenstoff  digerirt,  um  gleichzeitig 
gebildetes  Tribrompbenol  zu  entfernen.  Dabei  bleibt  das  ßromanil 
ziemlich  rein  in  Krystallschuppen,  die  dem  Chloranil  sehr  ähnlich  aus- 
sehen, zurück.  Man  reinigt  es  durch  ein-  oder  zweimaliges  Beban- 
deln mit  siedendem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol. 

Bromhydranil.  Beim  Behandeln  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  schwefliger  Säure  geht  das  Bromanil,  wie  der  Verf.  früher  schon 
angegeben  hat,  in  Bromhydranil  über,  aber  dabei  findet  in  Folge  der 
Bildung  secundärer  Producte  grosser  Verlust  statt  und  das  Brom- 
hydranil ist  braun  und  schwer  rein  zu  erhalten.  Die  theoretische 
Menge  von  farblosem  Bromhydranil  G6Br402H2  erhält  man,  wenn  das 
Bromanil  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  digerirt  wird. 

Trihromhydrochinon.  Obgleich  Bromhydranil  das  Hauptproduct 
ist,  wenn  man'  schweflige  Säure  durch  siedendes  Wasser  leitet,  in  denci 
Bromanil  suspendirt  ist,  so  werden  doch  ungefähr  17  Proc.  desselben 
in  gelöst  bleibendes  Trihromhydrochinon  verwandelt.  Die  Lösung 
wnrde .  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  ds^  Product  in  der- 
selben Weise,  wie  früher  das  aus  Chloranil  erhaltene  Trichlorhydro- 
chinon  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  331)  abgeschieden  und  gereinigt 
Die  Ausbeute  war  sehr  gering.  Es  wurde  nicht  analysirt,  aber  die 
Aehnliclikeit  seiner  Reactionen  und  seiner  physikalischen  Eigenschaften 
mit  denen  des  Trichlorhydrochinons  macht  es  unzweifelhaft,  dass  es 
die  entsprechende  Bromverbindung  ist.  Als  die  obige  Lösung  ver- 
dunstet und  dann  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
versetzt  wurde,  entstand  ein  bräunlich  gelber  Niederschlag,  welcher 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  die  Eigenschaften 
des  Tribromchinons  besass. 

Bromamisäure  wurde  in  derselben  Weise  wie  die  Chloranilsänre 
dargestellt  und  gleicht  dieser  sehr.     Bei  der  Einwirkung  von  Salpe-  . 
tersäure   liefert   sie   als    Hauptproducte  Brompikrin    und  Oxalsäure. 
Schwefelsaure  Alkalien    liefern  Salze   der  Disulfodibromhydrochinon- 

j(H0)2  |H0 

säure  C6<Bi^  und  der  Thiocronsäure    C(){(HS03)0.   Bei  der  Ein- 

|(HS03)2  |(HS03)4 

Wirkung  von   schwefliger  Säure  scheint  indess  keine  der  Hydrocblor* 
anilsäure  von  Koch  analoge  Säure  zu  entstehen. 
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I        BramanUphenylamid  (C6H5j2(C6Br202)H2N2.      Dieser    der   von 
I  Hesse   entdeckten  Chlorverbindung   analoge  Körper  wird  am  besten 
I  erhalteo  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Anilin  zu  einer  Lösung  von 
Broinanil  in  beissem  Benzol  und  Waschen  der  gebildeten,  fast  schwar- 
zen Krystailblätter  mit  siedendem  Alkohol,  worin  sie  fast  unlöslich  sind. 
Werden   3  Th.  Brom  unter  Umrühren  allmälig  zu  1  Th.  Brom- 
•nSsäure,  suspendirt  in  8  Th.  kalten  Wassers,  gesetzt,   so  löst  sich 
letztere  zu  einer  tief  gelben  Flüssigkeit  und  gleichzeitig  findet  Erwär- 
fmiing  Qod  schwaches  Aufbrausen  statt.   Nach  24 — 4 S  stündigem  Stehen 
scheidet  die  Lösung  eine  grosse  Menge  (1,25  Th.  aus  1  Th.  Bromauil- 
Uare)  undeutlicher  Krjstalle  ab.     Diese  wurden  mit  kaltem  Wasser, 
worin  sie  ganz  unlöslich  sind,  gewaschen  und  2 — 3  Mal  aus  reinem, 
wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.    So  wurden  farblose, 
dnrebsichtige  Prismen  erhalten,  die  bei  110,5^  schmolzen,  leicht  löslich 
in  Aetber,  Schwefelkohleristoff  und  Benzol  waren,   von  Alkohol  unter 
Zersetzung  gelöst  wurden  und  deren  Analyse  die  Formel  CeBmllO  ergab. 


Ueber  Fluorsilber. 

Von  George  Gore. 

(Chem.  News  21,  28.) 


Das  Salz  wurde  durch  Auflösen  von  reinem  kohlensaurem  Silber 
in  reiner  Flusssäure  und  Verdampfen  in  einer  Platinschale  bereitet. 
Wemi  nicht  ganz  besondere  Vorsichtsmassregeln  angewandt  werden, 
^tbalt  das  so  bereite  Salz  gewöhnlich  etwas  metallisches  Silber  und 
Sparen  von  Wasser  und  Flusssäure.  Die  Analyse  ergab,  dass  in  diesem 
&dze  auf  108  Silber  19  Fluor  enthalten  war.  Man  erhält  es  mei- 
stens in  gelbbraunen  erdigen  Stücken,  aber  wenn  durch  Schmelzen 
alles  Wasser  entfernt  ist,  bildet  es  eine  schwarze,  hornartige  Masse, 
welche  oberflächlich  in  Folge  von  Partikelchen  von  freiem  Silber  Sei- 
denglanz besitzt.  Es  ist  ausserordentlich  zerfliesslich  und  löslich  in 
Wasser.  1  Th.  des  Salzes  löst  sich  bei  15,5<»  in  0,55  Th.  Wasser. 
Beim  Anflösen  wird  Wärme  frei  und  es  entsteht  eine  stark  alkalische 
Flüssigkeit  Das  spec.  Gewicht  der  bei  15,5^^  gesättigten,  wässerigen 
Lösung  ist  "»2,6  t.  Beim  Abkühlen  zeigt  die  gesättigte  Lösung  die 
Erscheinung  der  Uebersättigung  und  erstarrt  beim  Fintauchen  einer 
Platinplatte  plötzlich  unter  Wärmeentwicklung.  Man  kann  aus  der 
Lösung  Kiystalle  eines  Salzes  mit  Krystallwasser  erhalten.  Dabei 
scheidet  sich  abei*  gleichzeitig  der  Rest  des  Salzes  in  wasserfreiem 
oad  amorphen  Zustande  ab,  weil  das  krystallisirende  Salz  das  Wasser 
10  sich  reisst.  Das  trockne  Salz  wird  am  Lichte  nicht  zersetzt.  Es 
schmilzt  unter  sichtbarer  Rothglühhitze  und  bildet  eine  stark  glän- 
zende, bewegliche,  pechschwarze  Flüssigkeit.  Durch  Hitze  allein  wird 
es  nicht  zersetzt,   aber   durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  wh'd  es  in 

r.  f.  Chemie.    13.  Jahrg.  10 
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halb  oder  ganz  geschmolzenem  Zustande  rasch  unier  Abscheidaifg  vi 
metaUisebem  Silber  zersetzt.  Trockne  Lnft  verändert  es  nicht, 
geschmolzenem  Zustande  greift  es  Platingefässe  etwas,  Silbei^i 
stärker  an.  —  In  geschmolzenem  Znstande  mit  Platinelectroden 
Berühmng  gebracht,  leitet  das  Salz  die  Electricität  so  gnt,  wie 
Metall  ohne  sichtbare  Gasentwicklung  und  ohne  dasft  die  Anode  angi 
griffen  wird.  Eine  Silberanode  wird  rasch  gelöst  und  eine  von  Kol 
wird  allmälig  angegriffen.  Bei  der  Electroljse  der  gesättigten 
serigen  Lösung  scheiden  sich  auf  der  Katode  Silberkrystalle,  auf  d< 
Anode  Krusten  von  Silbersuperoxyd  ab.  Gasentwicklung  findet  dabei' 
nicht  statt.  Bei  Anwendung  von  verdünnten  Lösungen  findet  vod  deri 
Anode  aus  Gasentwicklung  statt,  bei  Anwendung  von  SUbereleetrodeiL 
wird  die  Anode  rasch  angegriffen. 

Wasserstoff  zersetzt  das  trockne  Salz  selbst  im  Sonnenlichte  nicht« 
auch  in  der  wässerigen  Lösung  bewirkt  ein  Strom  dieses  Gases  keiner 
Zersetzung,  allein  bei  beginnender  Rothglttbhitze  wird  das  trockne  Sata  | 
dadurch  rasch  und  vollständig  in  metallisches  Silber  verwandelt   Stick- 4 
gas   wirkt   auf  das  Salz  weder  bei  Rothgltlhhitze  noch  in  wässeriger^ 
Lösung  ein.     Trockenes  Ammoniak  wird  von  dem  trocknen  Salz  sehr' 
reichlich   absorbirt.     Bei   einem  Versuche  absorbirte  es  das  844  fache 
seines  Volumens.     In  geschmolzenem  Zustande  wird  es  von  trocknem  j 
Ammoniak  rasch  und  vollständig  unter  Abscheidung  von  metallischem ; 
Silber  zersetzt.     Auch  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Salzes 
wird  von  starkem  wässerigen  Ammoniak  sofort  unter  heftiger  Reaction  | 
zersetzt.     Sauerstoff  wirkt  weder  auf  das  trockne  Salz  bei  15^  oder^ 
bei  Rothgluth,  noch  auf  die  wässerige  Lösung  ein.    Wasserdampf  ser^ 
setzt  das  Salz   bei   beginnender  Rothglfihhitze  vollständig  und  rasch  i 
unter  Abscheidung  von  Silber.    Die  Oxyde  des  Stickstoffs  wirken  aaf  | 
das  geschmolzene  Salz  nicht  ein.     Beim  Ueberleiten  von  Flusssäare*»  | 
dämpfen  über  das  vollständig  trockne  und  vorher  geschmolzen  gewe*  \ 
sene  Salz  bei  einer  Temperatur  von  13^  bildete  sich  ein  saures  Salz,  ; 
aber  dieses  zersetzt  sich  bei  geringer  Temperaturerhöhung  wieder.  —  ' 
Es   wurde   eine  grosse  Anahl  von  Versuchen  gemacht ,   die  Wirkung  j 
des  Chlors   auf  das  geschmolzene  Salz  zu  studiren.     Wird  das  Salz 
in  Chlorgas  in  verschlossenen  Gefässen  erhitzt,  die  theilweise  aus  Glas, 
theilweise  aus  Platin  bestehen,  so  wird  das  Glas  mehr  oder  weniger 
angegriffen,  das  Chlor  verbindet  sich  mit  dem  Platin  und  dem  Fluor- 
silber zu  einem  Doppelsalz  und  es  entsteht  ein  Vacuum.    «Beim  Er- 
hitzen in  Gefäsen,  die  nur  aus  Platin  bestehen,  verschwindet  das  Chlor 
ebenfalls,   es  entsteht  dasselbe  Doppelsalz  und  ebenfalls  ein  Vacuum. 
Auch  beim  Erhitzen  in  zum  Theil  aus  Gold  verfertigten  Gewissen  fand 
Absorption  des  Chlors,  Bildung  eines  analogen  Doppelsalzes  statt  und 
es  enstand  ebenfalls  ein   luftleerer  Raum.     Bei  Anwendung  von  Ge- 
fässen, die  theilweise  aus  gereinigtem  Graphit  bereitet  waren,  entstand 
eine  neue  Verbindung  von  Fluor  mit  Kohlenstoff. 
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[ebw  Wyrouboff's  Kritik  der  Arbeiten  von  Reindel. 

Eifie  Kritik  meiner  Arbeiten  von  Wyrouboff  (Bull.  Soc.  cliim. 
98  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  663)  veranlasst  mich,  folgende 
srkuogen  über  den  betreffenden  Gegenstand  zu  veröffentlichen: 
1.   Die    Zerlegung  des  Kaliumferrocyanids   mit  Natriumsalpeter 
krystallochemischem  Wege  habe  ich  bis  jetzt  immer  während  des 
[iDters  vorgenommen,  und  dabei  eine  solche  Quantität  von  K0,N05  ^) 
lalten,  dass  niemals  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 
KsCfy  4-  NaO,N05  —  K2NaCfy  +  K0,N06, 
lern  nach: 

KaCfy  +  2NaO,N05  •=  KNa2Cfy  +  2KO,N05 
ittfand.  Es  fällt  mir  nicht  ein,  die  Existenz  der  Verbindung  K-iNaCfy 
(weifeln,  aber  ich  erkläre  hiermit,  dass  ich  sie  noch  nicht  erhal- 
and  auch  auf  andere  Weise  bis  jetzt  nicht  dargestellt  habe. 
KaCfy  zersetzt  sich  auch  mit  1^0,  NO5,  CaO,N05  und  SrO,N05, 
:ht  aber,  wie  ich  schon  früher  im  Erdmann'schen  Journale  be- 
»rkte,  mit  BaO^NOs»  Der  letztere  Körper  krystallisirt  leichter  als 
|Q,NOb  und  deswegen  kann  keine  Umbildung  geschehen.  Bei  allen 
Zerlegungen  entstehen  nun  auf  1  Aeq.  K^Cfy  jedesmal  2  Aeq. 
|0,NO&;  diese  Behauptung  wird  uuumstössitch  durch  die  Sr-Bestim- 
ing  des  Salzes  KSr2Cfy. 

Dieser  Körper  Kdr2Cfy,  welcher  in  prachtvoll  hyacinthrothen 
^stallen  erhalten  wird,  ist  wasserfrei  und  giebt,  in  einer  trocknen 
ihre  Erhitzt,  eine  sehr  geringe  Menge  von  einem  weissen  krystalli- 
[sehen  Producte,  über  dessen  Zusammensetzung  ich  keinen  Aufschluss 
geben  vermag.  Das  Salz  wird  mit  NaO,S03  zersetzt  und  diesen 
Instand  benutzte  ich,  um  das  Strontium  in  Form  von  SrO,S03  zu 
stimmen.  Jeder  Chemiker  weiss,  dass  diese  Methode  keinen  An- 
»mch  auf  absolute  Genauigkeit  machen  kann,  aber  soviel  ist  gewiss, 
damit  ein  sicherer  Anhaltspunct  gewonnen  werden  musste,  ob 
betreffende  Verbindung  KSr2Cfy  oder  K2SrCfy  ist.  Es  wurden 
»wogen  1,340  Substanz,  mit  Natriumsulfat  zersetzt  und  SrO,S03 
iT  den  bekannten  Vorsichtsmassregeln  gewogen.  Es  ergab  sich 
,615  SrO,S03  —  0,2941  Sr  —  22  Proc.  Sr.  Bei  Berücksichtigung 
Wasch  Wasserquantitäten  muss  24 — 25  Proc.  Sr  angenommen  wer- 

;  die  Formel  ^  icfy  verlangt  26,2  Proc. ,   die  Formel  K2SrCfy 

sr  nur  13,1  Proc. 
Was  sa^  nun  Herr  W.  dazu,  wenn  ich  bemerke,  dass  der  aus 
Zerlegung  des  KSr^Cfy  mitNaO,S03  hervorgehende  Körper  ganz 
)mau  derselbe  ist  wie  jener,   den   ich   als  KNa2Cfy  (Kaliuradina- 
iferrocyanür)  früher  beschrieben  habe! 

2.  Obwohl  meine  Arbeiten  über  die  Einwirkung  des  Kupferchlo- 
anf  gelbes  Blutlaugensalz  früher  mit  dergrössten  Gewissenhaf- 
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tigkeit  vorgenommeo  wurden,  und  deswegen  keine  Wiederholung  i 
wendig  gewesen  wäre,  so  sah  ich  mich  doch  veranlasst»  neue  Bei« 
zu  bringen.     Ich  benfitzte  diesmal  vollkommen  reines  trocknes  Ca^ 
und  ein  K4Cfy.6HO,  welches  12,76  Proc.  (statt  12,77)  Wasser  enthii  ' 
In  gelinder  Wärme  wurden  12 — 24  Stunden  digerirt: 

a.  1  Aeq.  K4Cfy.6HO  mit  3CuCl 

b.  „  „  ,,    4CuCl 

c.  (1+x)  ^  „  „     aCuCl 

•  ad  a.  3CuCl  +  KiCfy.GHO.  1,602  tiocknes  Chlorkupfer  wuf^ 
den  mit  3,3597  gelbem  Blutlaugensalz  behandelt;  das  Filtrat  enthieü 
keine  Spur  von  Kupfer  und  ebenso  auch  nicht  eine  Spur  von  KiCfj; 
Beim  Eindampfen  wurde  nur  Chlorkalium  und  nichts  Anderes  erhalteai 

ad  b.  4CuCl  +  K4Cfy.6HO.  1,727  trocknes  Chlorkupfer  wurät 
digerirt  mit  2,715  K4Cfy.6HO;  es  zeigte  sich  im  Filtrat  Chlorkapf er, 
und  zwar  soviel,  dass  etwas  fiber  0,8  K4Cfy.6HO  noch  zersetsi 
werden  konnten.  Es  musste  also  bei  der  ersten  Reaction  der  vierte 
Theil  des  Kupferchlorids  unzerlegt  geblieben  sein.  ' 

ad  c.  3CuCl  4-  (1+x)  K4Cfy.6HO.  1,330  CuOl  und  3,343  K4Cfy. 
6H0  wurden  zusammengebracht.  Es  ergab  sich  ein  Ueberschuss  von 
gelbem  Blutlaugensalz ;  dasselbe  wurde  völlig  zerlegt  von  weiterem 
0,269  CuCl,  ein  Quantum,  welches  nur  um  weniges  grösser  ißt  als 
die  Theorie  (K4  :Cn3)  verlangt. 

Nun  wurde  noch  die  Einwirkung  des  K4Cfy.6HO  auch  auf  andere 

KOI 

Kupferverbindungen  untersucht.     Der  Körper   p  ^pOsöHOlässt  sieh 

leicht  rein  darstellen;  er  enthält  fast  ganz  genau  ^7  an  Kupfer.  0,576 
der  betreffenden  Substanz  (=  0,0826  Cu)  wurden  in  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  ein  Paar  Tropfeh  Salzsäure  gelöst  und  durch  0,367 
K4Cfy.6HO  (also  K4  :  Cus)  so  umgesetzt,  dass  auch  nicht  eine  Spur, 
weder  von  Kupfer,  noch  von  Blutlaugensalz  zu  erkennen  war. 

Chemisch  reines  Kupfervitriol,  und  zwar  1,135  Grm.  (=  0,289  Cii) 
erforderten  zur  völligen  Zersetzung  129  Ccm.  einer  KallnmferrocyanOr- 
lösung,  welche  in  jedem  Ccm.  0,01  K4Cfy.6HO  enthielt  (also  wieder 
K4  :  Cu3). 

Was  geht  nun  aus  allen  diesen  Versuchen  hervor?  Ich  glaube, 
die  Thatsache,  dass  auf  je  1  Aeq.  K\Cfy  immer  i  Aeq,  K  ver- 
schwindet^ kann  nur  dahin  interpretirt  werden,  dass  sich  dasselbe 
im  Niederschlage  findet.  Ich  halte  daher  meine  frühere  Behauptung, 
dass  die  Einwirkung  von  Kaliumferrocyanür  auf  Kupfersalze  gegeben 
wird  durch  die  Gleichungen: 

K4Cfy  +  3  CuCl  =  KCuaCfy  +  3  KCl 

K4Cfy  +  3CuO,S03  =  KCuaCfy  +  3K0,S03 

vollkommen  aufrecht. 

3.  Die  /tö^Ti/^c/^^ -Bemerkung,  dass  ich  über  die  Einfachheit  der 
Reduction  von  Ferri-  zu  Ferro-Verbindungen  durch  HS  erstaunt  ge- 
wesen sei,  hätte  sich  Herr  Wyrouboff  in  seinem  eigenen  Interesse 


der  Arbeiten  von  Ueiudel.  149 

ren  köDoen,   denn   er  hat  damit  den  Beweis  geliefert,    dass  er 
eder  meine  Worte  verdreht,  oder  eine  sehr  einfache  und  verständ- 
Aenssenmg  von  mir  gar  nicht  begriffen  hat  Wenn  ich  das  ganze 
meli Dusche  Handbuch  so  im  Kopfe  hätte,   wie  das  Kapitel  über 
Ferrocyanmetalle,  so  würde  ich  mich  glücklich  schätzen ;  die  Stelle 
Band  4,  379  war  mir  von  jeher  so  gut  bekannt,  wie  das  Voraus- 
de  und  Nachfolgende.    Die  betreffende  Stelle  lautet :   „Hydrothion 
t  das  in  Wasser  gelöste  Salz  (KdCfy)  in  gelbes  Blutlaugensalz, 
Eaenblansäiire  und  Schwefel: 

2K3Fe2Cy6  +  2HS  =  3K2FeCy3  +  H2FeCy3  +  28." 

Aus  dieser  Gleichung  also  hätte  ich  sogleich  ersehen  sollen, 
laas  folgende  Zersetzung  stattfinden  müsse: 

KsCfy  -h  NH4S  =3  K3NH4Cfy  +  S, 

doe  Znmuthnng,  welche  denn  doch  etwas  zu  stai'k  ist.  Für  Wil- 
liamson  lag  die  „nothwendige"  Schlussiblgerung  ebenso  nahe  als 
Ar  mich ;  ich  mache  ihm  keinen  Vorwurf,  und  zwar  einfach  aus  dem 
Grunde,  weil  kein  Mensch  (m  Alles  denken  kann. 


lieber  die  IT^atnr  der  FlüssigkeitseinschlÜBse  in  gewissen  ICine- 
nUen.  Von  Vogel  sang  und  Gei  ssler.  —  Um  die  chemische  Zusam- 
veDsetzQDg  solcher  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  trieben  die  Verf.  die  Ein- 
sehlusse  durch  Erhitzen  aus.  Das  Verkleinerte  Gestein  befand  sich  dabei 
in  einer  kleinen  Retorte,  die  wie  eine  damit  verbundene  Geissler'sche  Röhre 
hftfrei  gemacht  war.  Durch  die  Geissler'sche  ROhre  Hessen  sie  einen  gal- 
vanischen Strom  gehen  und  beobachteten  dieselbe  mit  dem  Spectroscop. 
Anf  diese  Weise  wollten  sie  namentlich  Wasser  und  Kohlensäure  erkennen. 
—  Um  die  physikalischen  Eigenschaften»  namentlich  das  Verhalten  gegen 
hShere  Temperatur  zu  studiren ,  brachten  die  Verf.  kleine  StUcke  von  den 
Mineralen  unter  das  Mikroskop  auf  eine  aus  Platindrath  hergestellte  rost- 
vüge  Vorrichtung,  die  durch  einen  galvanischen  Strom  znm  Glühen  gebracht 
werden  konnte.  Der  Platindraht  war  dabei  an  Knöpfen  befestigt  über  einem 
nngfsrmigen  Thermometergefäss  hin  und  hergeführt,  das  Thermometer  gab 
die  Temperatur  an,  bis  zu  der  das  Mineral  erhitzt  war.  —  Die  Einschlüsse 
zeigten  meistens  eine  Flüssigkeit,  in  der  eine  Blase  schwamm.  Diese  Blasen 
^^en  condensirt  beim  Ausdehnen  der  Flüssigkeit  durch  Erhitzen.  Die 
Verf.  untersuchten  Einschlüsse  in  Bergkrystall,  in  Topasen,  Amethyst  und 
Quarz  von  verschiedenen  Fnndoiten.  Sie  fanden  in  allen  Kohlensäure  und 
Wasser,  in  einigen  war  aber  die  Wassermenge  so  untergeordnet,  dass  sie 
Aonehmen,  die  Einschlüsse  seien  von  flüssiger  Kohlensäure  gebildet.  Die 
flOsBige  Kohlensäure  füllte  die  Höhlungen  nicht  ganz  aus,  sie  hatte  zu  den 
Mineralien  keine  Adhäsion,  befand  sich  in  den  Stücken  wie  Quecksilber  in 
61s&  Beim  Erwärmen  aber  dehnt  sich  die  flüssige  Kohlensäure  stark  aus 
nnd  condensirt  dann  leicht  die  in  ihr  schwimmende  Blase.  War  Wasser 
vorherrschend,  Kohlensäure  untergeordnet,  so  verschwanden  die  Blaset  beim 
£diitzen  der  Präparate  nicht.  (Poggend.  Ann.  137,  56.) 


Beber  den  Invertsucker.  Von  E.  J.  Maumen6  u.  Dubrunfant. 
^  Die  Angabe  von  Dubrunfaut,  dass  der  mit  Säuren  umgewandehe 
'^olurzQcker  aus  gleichen  Th eilen  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  bestehe, 
^lUart  Maumen^  für  unrichtig.    Vollständig  farbloser,  nach  einander  mit 
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« 

Actker  und  Alkohol  gcwasclieti  r  CHndii>Eucker  wurde  in  dem  4— ^faebe« 
(iewicht  Wasser  gelöst,  zu  dieser  Lösnng  1  Cc.  rauchender  Salzsäure  {welche] 
zur  Umwandlung  von  1  Kilo  Rohrzocker  und  wahrscheinlich  von  viel  mdbr-i 
genügt)  gesetzt  und  das  Ganze  3—4  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  bis^ 
ein  Beginn  von  Färbung  faemerkbar  war.  Darauf  wurde  die  LöeuBg  mit 
einem  kleinen  Ueberschuss  von  Silberox^d  von  Salzsäure  befreit,  das  über- 
schüssige Silber  mit  Schwefelwasserston  entfernt  und  schliesslich  aaf  dem 
Wasserbade  verdunstet.  So  wurde  ein  vollkommen  reiner,  nur  schwach 
gefärbter  Invertzucker  erhalten,  welcher  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  tob 
Traubenzucker  abschied.  Um  die  Quantität  von  lYaubenzucker  darin  zn 
bestimmen,  hat  der  Verf.  diesen  Invertzucker  mit  ao  viel  Koohsalz  getoiaetit, 
als  erforderlich  war  um  nicht  nur  den  Traubenzucker  sondern  auch  den 
Fruchtzucker  in  Kochsahsverbinduagen  von  der  bekannten  Znsamraensetznng 
der  Traubenzuokerverbindung  zu  verwandeln.  Die  Lösung  wurde  zaerst 
auf  dem  Wasserbade,  dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet.  So 
wurden  schöne  Krystalle  und  eine  ziemlich  flüssige  Mutterlauge  eittaltea, 
die  selbst  nach  mehreren  Monaten  im  trockenen  vacuum  keine  Krystalle 
mehr  abschied.  Die  Krystalle  wurden  sorgfältig  von  der  Mutterlauge  be- 
freit und  gewogen.  Aus  1000  Grm.  Bohrzucker  worden  auf  diese  Weise 
regelmässig  15,5  Grm.  der  .Koch  salz  Verbindungen  erhalten.  Es  entspricht 
dieses  einem  Gehalt  von  12,t4  Proc.  Traubenzucker  und  87,86  Proc.  Fracht« 
zucker  in  dem  Invertzucker.  Diese  Kochsalzverbindung  hatte  die  Zasam- 
mcnsetzung  und  die  Kr^stallform  der  aus  diabetischem  Ilam  dargest^lten, 
nur  in  einer  Hinsicht  zeigte  sich  eine  Abweichung  im  Verhalten.  Bekannt- 
lich zeigen  die  aus  diabetischem  Harn  erhaltenen  Krystalle  ebenso  wie  der 
reine  liraubenzucker  die  merkwürdige  Eigenschaft,  dass  das  Rotationsvet- 
mögen  gleich  nach  der  Lösung  ein  sehr  grosses  ist,  dass  dieses  aber  nac4i 
einiger  Zeit  (7  Stunden)  ein  geringeres  wird.  Die  aus  Invertzacker  erhal- 
tenen Kristalle  besassen  dieselbe  merkwürdige  Eigenschaft,  mit  dem  Unter- 
schiede jedoch,  dass  die  Umänderung  des  Rotationsvermögens,  gleich^ltig 
wie  concentrirt  die  I^sung  war,  schon  in  1  Stunde  45  Minuten  vollständig 
erfolgte.  Der  Verf.  hat  auch  versucht,  die  Menge  des  Traubenzuckers  in 
dem  Invertzucker  direct  zu  bestimmen  und  zu  dem  Zweck  den  bei  100^ 
möglichst  getrockneten  Invertzucker  auf  poröse  Platten  «gelegt,  wo  der 
lYaubenzucker  sehr  rein  zurückblieb  und  der  Fruchtzucker  eingesogen 
wurde,  Diese  Versuche  ergaben  dasselbe  Resultat,  wie  die  obigen  mit 
Kochsalz.  iCompt.  rend.  69,  1008.) 

Dubrunfaut  erwiedert  hierauf,  dass  die  von  M a u m e n ^ angewandten 
analytischen  Methoden  zu  keinem  Schlüsse  über  die  Zusammensetzung  des 
Invertzuckers  berechtigen,  weil  natürlich  eine  grosse  Menge  des  Trauben- 
zuckers und  seiner  Kochsalzverbindung  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleiben 
muss;  er  hebt  hervor,  dass  es  eine  bei  der  Rohrzuckergewinnung  allgemein 
bekannte  Thatsache  sei,  dass  der  Invertzucker  auch  eine  grosse  Menge 
(ungefähr  das  gleiche  Gewicht)  von  Rohrzucker  vollständig  am  Auskry- 
still lisiren  verhindere  und  macht  darauf  aufmerksam,  dass  seine  Schlüsse  in 
Bezug  auf  die  Zusammensetzung  des  Invertzuckers  aus  einer  weit  exac- 
teren,  auf  den  optischen  Eigenscnaften  der  beiden  Zuckerarten  basireuden 
Methode  gewonnen  seien.  (Compt.  rend.  69,  1151.) 

Maumen^  erkennt  die  Richtigkeit  von  Dubrunfaut 's  Einwürfen 
nicht  an  und  theilt  neue  Beobachtungen  mit,  die  der  Annahme  von  Du- 
brunfaut direct  widersprechen.  250  Grm.  Zucker  wurden  in  750  Cc 
Wasser  auf  die  oben  beschriebene  Weise  in  Invertzucker  verwandelt  Dieser 
Zucker  wurde  vor  der  Krystallisation  mit  Kalkmilch  behandelt.  Nach  3  Minu- 
ten erstarrte  die  Masse  pflasterartig.  Sie  wurde  in  500  Cc  Wasser  ver- 
theilt ,  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  anfangs  mit  kaltem ,  darauf  mit  sie- 
dendem Wasser  gewaschen.  Der  ungelöste  Theil  sollte  nach  den  Angaben 
von  Dubrunfaut  die  Kalkverbindung  der  Levulose  sein  und  die  Lösung 
die  des  Traubenzuckers  enthalten,  und  beide  Kalkverbindnngen  in  gleicher 
Menge  vorhanden  sein.    Allein  alle  diese  Angaben  von  Dubrunfaut  sind 
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«uiefatif  .  Zonäebst  ist  das  Gewicht  der  gelöiten  Kalkverbindan^  viel  be- 
fniebtUfiber,  als  das  der  unlöslichen  und  wenn  man  die  Lösung  mit  Kohlen- 
liure  bebandelt,  wird  nur  ein  Theil  des  darin  gelösten  Kalks  gefällt,  ein 
mierer  sehr  betrSchtUcher  Theil  bleibt  gelöst  und  wird  erst  auf  Zusatz  von 
<luhiiire  g^ällt.  Die  lösliche  ELalkverbindung  ist  demnach  ein  Gemenge 
"vett  wenigBtens  zwei  Körpern,  und  von  diesen  ist  die  durch  Kohlensäure 
M  gemachte  Verbindung  überhaupt  kein  Zucker  und  die  mit  Oxalsäure 
-M  gemachte  kein  Traubenzucker.  Es  folgt  dieses  daraus,  dass  die  Lö- 
«mg  daa  polarisirte  Licht  durchaas  nicht  ablenkt,  weder  die  ursprüngliche 
LOflung,  noch  die  mit  Kohlenaure,  noch  die  mit  Oxalsäure  gefällte.  —  Die 
■nlariiche  Kalkverbindung  wird  durch  Kohlensäure  vollständig  zersetzt, 
faber  die  so  erhaltene  neutrale  Lösung,  welche  nach  Dubrunfaut  Levu- 
Ine  enthalten  sollte,  ist  ebenfaUs  optisch  inactiv.  Ausserdem  besitzt  keins 
TOB  diesen  3  Producten  die  Fähigkeit,  eine  alkalische  Kupferlöung  zu 
"  fedneiren.  (Compt  rend.  69,  1242.) 

Dnbrnnfaat  bemerkt  darauf,  dass  seine  früheren  Angaben  über  die 
Katiir  des  Invertzuckers  bereits  von  einer  Anzahl  von  Chemikern  bestätigt 
gefunden  ist  und  dass  seine  Trennungsmethode  des  Traubenzuckers  von 
der  Levuloae  sogar  als  Yorlesungs versuch  benutzt  wird.    Die  Kritik  von 
'  Maamen6  veranlasst  ihn,  diese  Methode  detaillirt  zu  beschreiben.    Wenn 
van  SV  100  Cc.  Syrup,  der  10  Grm.  auf  die  bekannten  Weisen  umgewan- 
'  dehen  Bohrzucker  enthält,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  6  Grm.  Kalk- 
'.  hydrat  in  Palverform  setzt  und  stark  umschüttelt,  so  bildet  sich  zuerst  eine 
'  aiiehige  Emulsion  unter  geringer  Temperatuirerhöhung ,  welche  man  durch 
,  Abkfihlen  des  Gefässes  auf  0°  vermeiden  kann  und  muss.    Der  Versuch 
\  retin^  allerdings  auch  bei  15—20°,  aber  die  Resultate  sind  nicht  so  scharf. 
'  Umaehütteln  bc^nstigt  die  Lösung  des  Kalks  und  darauf  erstarrt  plötzlich 
:  die  milchige  Flüssigkeit  zu  dner  Krystallmasse ,  so  dass  man  das  Gefäss 
«mkehren  kann,  ohne  dass  etwas  ausfliesst.    Das  Krystallmagma  muss  dann 
;  in  einem  leinenen  Tuch  ausgepresst  werden.    Man  erhält  so  einen  festen 
Rfiekstand  und  eine  fast  wasserklare  Flüssigkeit    Durch  Zersetzung  dieser 
;  beiden  Prodnete  mit  Kohlensäure,  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  erhält  man 
[  die  beiden  Zoekerarten  so  vollständig  von  einander  getrennt,  dass  man  alle 
'  ibre  <^aracteri8tischen  Eigenschaften  constatiren  kann.  Der  Verf.  führt  einen 
iiit  dem  gewöhnlichen  Saccharimeter  von  Soleil  ausgeführten  Versuch  an. 
10  Grm.  Rohrzucker  in  0,1  Liter  geben  eine  Ablenkung  von  60—61°  nach 
rechts.    Nach  der  Umwandlung  des  Rohrzuckers  lenkt  die  Lösung  21—22° 
naeh  finks  bei  einer  Temperatur  von  14°  ab.    Die  mit  Kohlensäure  behan- 
delte Mntterlange  von  dem  obigen  Versuch  zeigt  bei  14°  Temperatur  eine 
Ablenkung  von  16°  nach  rechts,  welche  auf  18°  bei  52°  steigt.    Die  Dif- 
fereos  dieser  beiden  Beobachtungen  rührt  davon  her,  dass  die  Kalkverbin- 
dong  der  Levnlose  etwas  löslich  ist.    Der  feste  Rückstand  von  dem  obigen 
Veinieh  in  100  Ce.  Wasser  vertheilt  und  in  der  Kälte  mit  Kohlensäure  zer- 
setzt, gab  eine  Lösung,  welche  bei  14°  Temperatur  44-45°  und  bei  52° 
33 — 34°  nach  Knks  ablenkte.    Der  in  dieser  letzteren  Lösung  enthaltene 
Zocker  ist  demnach  sehr  reine  Levulose  und  die  erhaltene  Menge  entspricht 
sehr  nahezu  der  vom  Verf.  für  den  Invertzucker  angegebenen  Zusammen- 
■etenng.    Die  Kalkverbindueg  der  Levulose  besteht  vollständig  aus  kleinen 
nadeUÖmdgen,  das  Licht  doppelt  brechenden  Prismen.    Sie  ist  in  reinem 
Waaeer  auBserordentlich  wenig  löslich,  zersetzt  sich  aber  leicht  in  Wasser 
von  40 — 60°  und  noch  leichter  bei  100°.    Bei  0°  aber  lässt  sie  eich  mehrere 
Stnuden  unverändert  aufbewahren.  Diese  Eigenschaften  stimmen  vollständig 
mit  der  von  Pelonze  für  den  linksdrehenden  Zucker  angegeben  überein. 
Wenn  der  obige  Versuch  rasch  ausgeführt  wird,  so  ist  die  bekannte 
Zeraetsnng  des  Traubenzuckers  bei  Gegenwart  von  Kalk  nur  eine  sehr 
geringe,  denn  nach  der  Behandlung  des  Losung  mit  Kohlensäure  und  nach- 
fierigem  Erfaitsen  bleiben  nur  Spuren  von  Kalk  darin. 

(Compt.  rend.  69,  1366.) 
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ChemiBohe  Untenmchungen  über  das  Kvcpter,    Von  T.  Sterr^ 
H  n  n  t.  —  Das  rothe  Kupferoxydul  (ans  Kupfervitriol  mit  Zucker  und  All 
bereitet  und  gut  ausgewaschen)  löst  sich  in  einer  concentrirten  Lösung  vi 
Chlormagnesium  schon  in  der  Kälte,  leichter  bei  tOO^  unter  Abscbeidw 
von  Magnesiahydrat  und  Bildung  von  Kupferchloriir:  CusO  +  MgOl »  Cbs<( 
+  MgO ').    Löst  man  fast  bis  zur  Sättigung  Kupferoxydul  in  der  Warn  , 
in  Chlormagnesium  auf  und  lässt  die  Lösung  erkalten ,  ohne  das  g'efälM 
Magnesiahydrat  vorher  zu  entfernen,  so  setzt  sich  ein  orangerother  NiedeiH 
schlag  von  Kupferoxydulhydrat  oder  vielleicht  von  Kupferoxychlordr  idM 
welcher  beim  Erhitzen  sich  auflöst  und  beim  Erkalten  wieder  abgeschieden 
wird.    Beim  Digeriren  von  festem  Kupferchloriir  mit  Magnesia  und  Wasses^ 
bilden  sich  Kupferoxydulhydrat  und  Chlormagnesium.    Das  DoppelGhlorfIr' 
von  Kupfer  und  Magnesium  ist  trotzdem  selbst  in  der  Kälte  bei  Gegenwarf: 
von  Magnesiahydrat  beständig  vorausgesetzt,  dass  ein  grosser  Ueberschuaff 
von  Chlormagnesium  vorhanden  ist.    Eine  filtrirte  Lösung  von  Knpferoxj^di^ 
vorhanden  ist.    Eine  filtrirte  Lösung  von  Kupferoxydul  in  Chlormagneaium 
giebt  beim  Verdünnen  einen  Niederschlag  von  Kupferchloriir,  welches  durch 
etwas  anhängendes  Oxydul  orangegelb  gefärbt  ist.    Eine  ChlormagnesiQiii- 
lösung  von   1,23   spec.  Gewicht  kann  bei  12°  ungefähr  7,1  Proc  Kupfer* 
chlorür  gelöst  enthalten.    Eine  gemischte  Lösung  von  schwefelsaurer  Mag- 
nesia und  Kochsalz  kann   auch  zum  Auflösen  von  Knpferoxydul  benatzt 
werden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kupferoxydul  auf  Eisenchlorlir  entsteht  Eäsen- 
oxyd  unter  theilweiser  Reduction  ded  Kupferoxyduls  zu  Metall.  Erhitait 
man  eine  mit  Kochsatz  gemischte  EisenchlorttrlÖsung  mit  einer  hinreichenden 
Menge  von  Kupferoxydul,  so  wird  die  ganze  Menge  des  Eisens  als  Ox^d 
gefällt,  gemengt  mit  metallischem  Kupfer  und  es  bleibt  Kupferchlorttr  in 
der  Lösung.  Vs  des  Kupfers  wird  reducirt,  wenn  überschüssiges  Eisen- 
chlorür  vorhanden  ist.  Diese  Keduction  lässt  sieh  direct  ausführen ,  wenn 
man  frisch  gefälltes  und  noch  in  der  Flüssigkeit  suspendirtes  Eisenoxyd nl~ 
hydrat  zu  emer  Lösung  von  KupferchlorUr  in  Kochsalz  setzt  Bei  gelindem 
Erwärmen  bilden  sich  dann  metallisches  Kupfer  und  Eisenoxyd.  Ein  ähn- 
liches Resultat  erhält  man,  wenn  man  ein  lösliches  Eisenoxydulsalz  zn  einer 
nicht  filtrirten  Lösung  von  Kupferoxydul  in  Chlormagnesium  setzt  Es 
wird  1  Aeq.  Eisenoxydul  frei,  welches  7^  <1^b  Kupferchlorürs  reducirt  and 
in  Eisenoxyd  übergebt.  Das  Eisenoxydui  reducirt  auch  das  Kupferohlorld 
zu  Chlorür  und  wenn  eine  genügende  Quantität  Eisenoxydui  vornanden  ist, 
wird  alles  Kupfer  als  Metall  gefällt.  Das  bei  gelinder  Wärme  auf  diese 
Weise  gefällte  Kupfer  besitzt  eine  lebhaft  rothe  Farbe  und  überzieht  die 
Gefässwände  häufig  als  spiegelnde  Schicht.  —  Die  Beactionen  zwischen 
Eisenchlorür  und  Kupferoxyd  sind  bereits  von  Meyer  (Berg-  u.  Hfittenm. 
Ztg.  1862,  182)  beschrieben  aber  nur  wenig  studirt  Knpferoxyd,  selbst 
geglühtes,  wirkt  auf  eine  Eisenchlorürlösung  in  der  Kälte  nach  der  Glei- 
chung: 3CuO  +  2FeCl  =  CuaCl  -+-  CnCl  -+-  FesOs  ein.  Die  ünlösliohkeit  des 
Kupferchlorürs  verzögert  sehr  die  Reaction,  aber  bei  Gegenwart  von  Koch- 
salz oder  in  der  Wärme  verläuft  sie  rasch  und  vollständig.  Hält  man  die 
obigen  Verhältnisse  inne ,  so  wird  alles  Eisen  als  Oxydhydrat  gefällt  nnd 
die  -  grünliche  Lösung,  welche  noch  eine  gewisse  Menge  von  Kupfer  zu 
lösen  vermag,  scheidet  auf  Wasserzusatz,  wenn  nicht  zu  viel  Kochsalz  vor- 
handen ist,  KupferchlorUr  ab.  Behandelt  man  sie  bei  50°  mit  kohlensanrem 
Kalk,  so  wird  7^  des  Kupfers  als  grünes  kohlensaures  Oxydsalz  gefällt  nnd 
man  erhält  eine  farblose  Lösung  von  KupferchlorUr.  Digerirt  man  eine 
Lösung  von  Eisenchlorür  nnd  Kochsalz  mit  einem  grossen  Ueberschusa  von 
Knpferoxyd,  so  verbindet  dieses  sich  mit  dem  Kupferchlorid  zu  einem  un- 
löslichen Ox^chlorid.  —  Das  Eisenoxvd,  welches  sich  bei  diesen  Reactionen 
bildet,  enthält  etwas  Eisenoxychlorid  beigemengt.      (Compt  rend.  69, 1356.) 

1)  Alte  Atomgewichte. 
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8ar  Syntheflo  aromatischer  Saarexi.  Von  Th.  Zincke.  —  I.  Phe- 
^kssigsäure  {aToluylsäure),  Entsprechend  den  Fettsäuresynthesen  von 
islicenus  hätte  man  die  Bildung  der  aToluylsäure  bei  Einwirkung  von 
Sib«'  auf  Monochloressigsäure  und  Brombenzol  erwarten  können.  Der 
£rfo]g  entsprach  jedoch  nicht  dieser  Voraussetzung;  sowohl  bei  Anwen- 
Auig  von  Silber  als  auch  von  Kupfer  wurden  neben  viel  Bernsteinsäure 
IV  Sparen  aromatischer  Säure  erhalten.  Besser  gelang  der  Versuch  bei 
Aawendung  des  Aethvläthers  der  Säure.  Derselbe  wnrde  mit  Brombenzol 
nd  abersehttssigem  Kupfer  längere  Zeit  auf  180—200°  erhitzt.  Auch  hier 
Heb  noch  ein  grosser  Theil  des  Brombenzols  unzersetzt.  Der  Inhalt  der 
BShren  wurde  mit  Aether  erschöpft,  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  alko- 
Mischem  Kali  verseift,  vom  abgeschiedenen  Harz  abfiltrlrt  und  nach  dem 
Tcidunsten  des  Alkohols  die  verdünnte  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert. 
Der  reichlich  entstandene  Niederschlag  wurde  mit  Aether  aufgenommen, 
dieser  abdestillirt  und  die  zurückbleibende  sehr  unreine  Sänre  durch  wie- 
derholtes Binden  an  Baryt,  Ausfällen  mit  Säure,  Ausschütteln  mit  Aether 
■.  8.  w.  rein  erhalten.  Die  Säure  stellt  breite ,  glänzende  Blättchen  dar, 
dk  bd  7H®  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt,  aber  in  Tröpf- 
chen subHmiren.    In  kaltem  Wasser  war  sie  schwer,  leichter  in  heissera 

-  iSafieh.  Die  heisse  Lösung  trübte  sich  beim  Abkühlen  durch  Ausscheidung 
kieioer  Tröpfchen,  die  hernach  zu  Krystallen  erstarrten.  Das  Silbersalz, 
durch  Fallen  einer  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Silbernitrat  erhalten,  war 
eifl  weisser  Niederschlag ,  welcher  sich  in  viel  heissem  Wasser  löste  und 
beim  Erkalten  in  kleinen  Blättchen  abschied.  Bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dSonter  Cfaromsäui'e^geht  die  Säure  unter  Kohlensäureentwicklung  in  Ben- 

^zoesiure  über. 

IL  Phenylpropionsäure,  Wird  Chloressigsäure  oder  der  Aether  dieser 
Säure  mit  Benzylchlorid  und  Kupfer')  oder  auch  Silber  in  Röhren  auf 
IdO— 16(P  erhitzt,  so  entweicht  Salzsäuregas  und  der  Rückstand  besteht 
neben  Chlormetall  wesentlich  aus  einem  hellgelben  harzigen  Körper.  Dieser 
letztere  verdankt  seine  Entstehung  nur  allein  dem  Benzylchlorid,  welches 
susnehmend  leicht  und  fast  quantitativ  darin  übergeht.  Es  ist  nicht  ein- 
md  nöthig,  in  zugeschmolzenen  Röhren  zu  erhitzen,  schon  beim  Erwärmen 
na  offhen  Kolben  tritt. bei  einer  gewissen  Temperatur  stürmische  Reaction 
eiB,  Salzsäure  entweicht  und  der  Inhalt  des  Kolbens  verwandelt  sich  in  eine 
feste  Masse ,  aus  der  Aether  oder  Benzol  das  Harz  in  farblosem  Zustande 
auszieht. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  C7H6,  den,  wie  es  scheint,  schon 
Märker  unter  Händen  hatte  und  als  ^^Benzyl  bezeichnete  (diese  Zeitschr. 
K.  F.  1,225),  laden  wenig  zur  genauem  Untersuchung  ein.  Er  ist  in  kaltem 
oud  heissem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  in  Aether  schwerlöslich,  leichter 
io  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff ;  aus  keinem  dieser  Lösungs- 
mittel lässt  er  sich  anders  als  amorph  erhalten.  In  reinem  Zustande  stellt 
derselbe   ein  farbloses,  sprödes,  nicht  unzersetzt  destillirbares  Harz  dar, 

;  welches  sich  leicht  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiben  lässt,  bei  durchfal- 
lendem Lfichte  dieses  stark  bricht,  bei  auffallendem  dagegen  sclfön  blau 
erscheint.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  und 
Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  einen  Nitrokörper  ab,  welcher  in  fast 

•  allen  Flüssigkeiten  unlöslich  ist.  Verdünnte  Salpetersäure  und  verdünnte 
Chromsaare  lassen  bei  mehrtägigem  Kochen  das  Harz  unverändert.  Ver- 
dfhmt  man  das  Benzylchlorid  mit  dem  doppelten  Volum  eines  bei  etwa  130^ 
«iedenden  Kohlenwasserstoffs  und  behandelt  dann  mit  Kupfer,  so  entweicht 


1)  Eine  Beobachtung,  welche  nicht  sehr  flLr  die  Anwendunfc  des  Kupfers 
i^pricht,  muss  hior  mitgetheilt  werden.  Bei  einem  Versuch  mit  Chloressigsäure- 
Aether  und  Benzvlbromid  erhielt  man  beträchtliche  Mengen  von  BenzoiSsäure,  die 
einem  Versuche  zufolge  durch  einen  kleinen  Gehalt  des  Kupfers  an  Oxyd  ent- 
itanden  war. 


154 

ebenfalls  Salzsäure  und  wird  Chlormetall  gebildet,  aber  das  Prodnct  d 
Reaction  ist  jetzt  ein  aromatisch  riechendes,  farbloses  Oel,  das  keine  8 
des  harzigen  Körpers  beigemengt  enthält    (Deüt.  ehem.  G.  Berlin  1869, 73T 


Ueber  den Entatehungszustand.  Von  H.  Sainte-ClaireDevilleA 
—  Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  mit  dem  Worte  Entstehungszustand  keiw 
klarer  Begriff  verbunden  werden  kann  und  dass  durch  die  Annahme  ^n^^ 
Entsteifungszustandes  eine  unbekannte  Ursache  in  die  Erklärnnge{i  dcsti 
chemischen  Reactionen  eing:efUhrt  werde.  In  dem  Augenblick,  wo  ein  Kffi>^ 
per  ans  einer  Verbindung  frei  wird,  ist  er  entweder  entstanden  oder  er  lafti 
es  nicht,  er  kann  nicht  zu  gleicher  Zeit  verbunden  und  nicht  verbanden«-^ 
einfach  und  zusammengesetzt  sein,  er  kann  nicht  im  Entstehungszustanci ' 
sich  befinden.  Man  nimmt  nur  einen  Entstehungszustand  an,  um  der  Ma-» 
terie  gewisse  willkürlich  angenommene  Eigenschaften  zuzuschreiben,  aber: 
die  auf  diese  Weise  erklärten  Thatsachen  werden  dadurch  nicht  klarer« 
Der  Verf.  glaubt,  dass  diese  Annahme  unnütz  nnd  der  Wissenschaft  schäd- 
lich sei. 

Die  Bildung  von  Ammoniak  bei  der  Auflösung  von  Zink  in  Salpeter- 
säure von  mittlerer  Concentration  wird  meistens  so  erklärt,  dass  durch  die 
Zersetzung  der  Salpetersäure  in  Folge  von  zwei  neben  einander  verlaufenden 
Reactionen  gleichzeitig  Wasserston  und  Stickgas  frei  werden  und  diese 
beiden  Körper  im  Entstehungszustand  sich  mit  einander  zu  Ammoniak  ver- 
einigen. Der  Verf.  zeigt  zunächst,  dass  bei  der  Einwirkung  von  ZAiik  auf 
Salpetersäure,  gleichgültig  wie  die  Temperatur  und  der  Concentrationa- 
zustand  ist,  unter  keinen  Umständen  Wasserstoff  auftritt  und  dass  die 
Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  ganz  unabhängig  von  der  Concentration 
der  Säure  ist.  In  der  Kälte  löst  sich  das  Zink  in  Salpetersäure  ganz  ohne 
Gasentwicklung  auf,  bei  Siedhitze  entwickelt  sich  Stickoxydul  ohne  Bei- 
mengung von  Stickoxyd.  Eine  Lösung,  welche  600  Grm.  Wasser,  1,20  Gnn. 
Salpetersäurehydrat  aa0,5S  Grm.  wasserfreier  Salpetersäure  enthielt,  Idste 
das  Zink  unter  Bildung  von  23  Cc.  Stickoxydul  und  einer  ansehnlichen 
Menge  von  Ammoniak-  Das  so  erhaltene  Stickoxydul  kann  etwas  Stickg'aa 
enthalten,  aber  es  enthält  keine  Spur  von  Wasserstoff.  Beim  Erhitzen  von 
Zink  mit  einer  Lösung,  welche  auf  800  Cc.  Wasser  9,66  Grm.  wasserfreie 
Salpetersäure  enthält,  zum  Sieden,  entstanden  420  Cc.  Gas,  welches  SS^S 
Proc.  Stickoxyd,  7,6  Proc.  Stickoxydul,  30,2  Proc.  Stickstoff  und  3,4  Proc. 
zufalligen  Sauerstoff  enthielt  —  Kein  Versuch  gestattet  uns  bis  jetzt ,  die 
Verfoindungswärme  des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  zu  bestimmen,  welche 
der  Bildung  von  1  Aeq.  verdünnter  Salpetersäure  entspricht,  jedoch  führen 
die  vom  Verf.  beschrieoenen  Versuche  zu  dem  Schluss,  dass  diese  Wärme* 
menge  geringer  ist,  als  34462  Cal,  d.  i.  die  Verbindungswärme  von  1  Aeq. 
Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Sauerstoff.  Die  Arbeiten  von  Favre  zeigen  nun, 
dass  die  Wärme,  welche  erforderlich  ist,  um  1  Aeq.  verdünnter  Salpeter- 
säure  in  Stickoxyd  und  Sauerstoff  zu  zerlegen  ^=  20655  Cal.  also  beträcht- 
lich geringer  als  die  zur  Zerlegung  von  1  Aeq.  Wasser  ist.  Daraus  erklart 
sich,  dass  die  Oxydation  des  Zinks  in  dem  besonderen  Falle,  wo  das  Pro- 
duct  der  Reaction  Stickoxyd  ist,  einzig  auf  Kosten  der  Elemente  der  Sal- 
petersäure stattfindet. 

Wenn  man  Zink  mit  Überschüssiger  Salpetersäure  behandelt,  so  erhält 
man  eine  Lösung,'  die  salpetrige  Säure,  sehr  wenig  Stickoxyd  (wegen  seiner 
ünlöslichkeit),  eine  oft  beträchtliche  Menge  von  Stickoxydul,  wenig  Stick- 
gas und  Ammoniak  enthält.  Alle  diese  Erscheinungen  lassen  sich  ohne 
Hypothese  und  ohne  Annahme  eines  besonderen  Zustandes  des  Wasserstoffs, 
der  dabei  nicht  auftritt,  erklären.  Die  BUdung  des  Stickgases  erklärt  die 
Gleichung 

5  Zn  +  6  NOs  «  5  (ZnONOs)  +  N. 

Werden  einem  Aeq.  wasserfreier  Salpetersäure,  die  man  in  der  Flüssig- 
keit als  Bibydrat  [W^  2H0)  annehmen  kann ,  durch  5  Aeq.  Zink  5  Aeq. 
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entoff  entzogen,  so  bleibt  NHaOs  ^  V^  (NEiONOa)  salpetrigsaures  Am- 

lurück.    Der  Yersuch  zeigt,  dase  nur  ein  Tbeil  dieses  Stickstoffs 

den  Elementen  des  Wassers  verbunden  bleibt,  der  andere  entwickelt 

ikh  in  Gasform,  wodurch  die  Bildung  der  salpetrigen  Säure,  des  Stickstoffs 

Md  eines  Theiles  des  Ammoniaks  erklärt  ist.    Die  Entwicklung  von  Stick- 

oydol  laset  sich  durch  die  Gleichung 

4Zn  +  öNOs  =  4(ZnO,N05)  +  NO 

«iüren.    Werden  einem  Aeq.  als  Bihydrat  (NO5  2H0)  angenommener  Sal- 

^rsänre  durch  4  Aeq.  Zink  4  Aeq.  Sauerstoff  entzogen,  so  bleibt  NH203 

Vi(KB40N0&),  d.i.  salpetersaures  Ammoniak  zurück.  Der  Versuch  zeigt, 

'  dtas  nur  ein  Theil  dieses  Stickoxyduls  (N0,H202)  mit  den  Elementen  des 

Wassers  Yerbunden  bleibt,  ein  anderer  wird  entwickelt  oder  bleibt  in  der 

|I1fitngkeit  aufgelöst. 

Der  Stickstoff  und  das  Stickoxydul  können  indess  auch  von  einer  un- 
vdlständigen  Zersetzung  oder  Dissociation  des  namentlich  in  einem  Gas- 
Btrom  so  unbeständigen  salpetrigsauren  und  salpetersauren  Ammoniaks 
karfibren. 

Alle  diese  Erscheinungen  geboren  demnach  In  die  Classe  derjenigen, 
welche  wir  kennen  und  welche  wir  ohne  specielle  Hypothesen  erkUiren. ') 
Um  die  relativen  Mengen  von  Ammoniak,  Stickoxydul,  Stickgas  und 
tdpetrige  Säure  zu  bestimmen,  hat  der  Verf.  eine  grosse  Anzahl  von  Ver- 
sieben ausgeführt,  bei  denen  er  das  Zink  mit  1000  Grm.  Wasser  behan- 
delte, weiches  2,  4,  6  ...  20  Grm.  wasserfreier  Salpetersäure  enthielt,  von 
;  £esen  werden  die  Resultate  des  ersten  Versuches  mit  2  Grm.  Säure  (I) 
ood  des  letzten  mit  20  Grm.  Säure  (II)  angeführt: 

I.  IL 


EntirUn-  Oxydir-  vj®':.  Bntstan-  Oxydir-  vJ^'C*« 

dene  Menge  tes  Zink  "^gj*™  dene  Menge  tea  Zink  ^^^ 

NH3         0,825  12,81  2,62  0,826  12,S3        2,63 

N             1,004  11,83  3,87  0  0              0 

NO              0  0  0  t.888  11,33        4,63 

NOs         4,813  8,36  6,84  5,095  8.84        7,23 


33,00      13,33  33,00       14,49 

In  dieser  Tabelle  sind  die  Quantitäten  des  gelösten  Zinks  auf  das 
Aequivalent  33  zurückgeführt  und  die  Quantitäten  von  Zink  bestimmt, 
welche  jeder  der  in  'der  Lösung  aufgefundenen  Körper  in  Oxyd  verwan- 
delt hat  ^ (Compt.  rend.  70,  20.) 

Üeber  Jod-Brom-Queoksilber.    Von  A.  Oppenheim.  —  Die  Jod- 

Terlmidungen  von  Alkoholradicalen  wirken  auf  zweifach  Chlorquecksilber 

lud  auf  Bibromquecksilber  in  ungleicher  Weise  ein.    Während  im  ersteren 

Fall  neben  den  entsprechenden  organischen  Chloriden  sofort  rothes  Queck- 

ttiberjodid  entsteht,  scheint,  wenn  organische  Jodide  mit  Bibromquecksilber 

in  alkoholischer  Lösung  gemengt  werden,  keine  Wirkung  einzutreten.  Erst 

alhnäJig  fallen  einige  weissgelbliche  Schuppen  nieder,  deren  Aussehen  von 

!  dem  angewandten  Bromquecksilber  kaum  abweicht    Da  Verschiedenheiten 

I  ifi  der  Wirkung,  der  angeführten  Art,  auf  Unterschieden  in  der  Löslich- 

:  keit  des  in  die  Beaction  eintretenden  Salzes  von  dem  durch  sie  gebildeten 

I  hemhen,  liess  sich  voraussehen,  dass  das  Lösungsmittel  von  entscheidendem 

finfinss  sein  werde.    Es  genügt  daher  den  Alkohol  durch  Aceton  zu  er- 

wtzen,  in  welehem  Bibromquecksilber  leicht  löslich  ist,  um  rasch  eine  Kry- 

U  E«  scheint  uns,  als  ob  diese  Erklärangsweise  viel  mehr  und  viel  unzu- 
IStt^er«  Hypothesen  (wie  z.  B.  dass  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Salpeter- 
säure =s  KOs  oder  «»  N0&2H0  sei)  einschliesst,  als  die  gewöhnliche.  F. 
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stallisation  von  schönen  gelben  Kry stallen  za  erhalten.  Die  Kiystalle  HgJBr 
lassen  sich  unverändert  sablimiren,  und  krystallisiren  aus  ihrer  I^snng  in 
Aether  mit  unveränderter  Farbe  schuppenförmig  aus.  P.  Groth  fügt  die 
krystallographische  Messung  der  Verbindung  a.  a.  0.  bei. 

Für  die  angenommene  Constitution  des  Bromjodqaecksilbers  spricht» 
dass  sein  Schmelzpunct  zwischen  dem  des  Bromquecksilbers  und  des  Jod- 
quecksilbers gerade  in  der  Mitte  liegt.  FürHgJa238°,  für  HgBra  222— 223°, 
Mittel  230  -230,5°,  fUr  HgJBr  229°.  Dieses  Salz  bildet  sich  auch»  wenn  man 
Bibromquecksilber  und  Bijodquecksilber  zusammen  aus  Aether  oder  Aceton 
krvstallisiren  lässt.  Auch  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Bibrom<][ueck- 
silber  in  Aceton  Jod  fügt,  scheidet  es  sich  aus,  indem  gleichzeitig  der 
stechende  Geruch  von  gebromtem  Aceton  auftritt.  Aehnliche  Zwischen- 
verbindungen mit  Jodquecksilber  einerseits  und  Cyanquecksilber  oder  Cblor- 
quecksilber  andererseits  zu  bilden,  wollte  nicht  gelingen.  Noch  sei  erwähnt, 
dass  bei  Gelegenheit  der  mitgetheilten  Schmelzpunctsbestimmungen  ver- 
sucht ward ,  den  Punct  zu  bestimmen ,  bei  welchem  das  rothe  Jodqueck- 
silber in  seine  gelbe  Modification  tibergeht.  Je  nachdem  die  capillare  Röhre 
enger  oder  weiter  war,  weniger  oder  mehr  Substanz  enthielt,  schwankte 
dieser  Punct  zwischen*  148  und  154''.  Von  diesen  Grenzwerthen  ist  wohl 
der  niedrigere  als  der  Wirklichkeit  am  meisten  entsprechend  anzusehen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  571.) 

Dajretelltmg  und  Eigenschaften  des  Chloralhydrats.  Von  Jul. 
Thomsen.  —  Auf  bekannte  Weise  zersetzt  man  völlig  wasserfreien  Alkohol 
mit  trocknem  Chlor,  indem  man,  nachdem  die  erste  kräftigere  Beaction 
beendet  ist,  die  fernere  Einwirkung  durch  Wärme  unterstützt.  Am  zweck- 
mässigsten  ist  es,  den  Alkohol  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühl- 
rohr anzubringen.  Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  die  Flüssigkeit  sich  gelb 
färbt  und  das  Chlor  nicht  mehr  absorbirt  mrd.  Man  unterbncht  datin  den 
Chlorstrom  und  lässt  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  im  Apparate  sieden ,  uui 
den  grössten  Theil  des  gebildeten  Chlorwasserstoffs  auszutreiben.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  alsdann  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt,  bis  eine  in  Wasser 
gelöste  Probe  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Die  neutralisirte  Flüssigkeit  wird 
in  eine  Retorte  gebracht,  mit  etwas  Chlorcalcium  versetzt  und  dann  einer 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  indi^ra  man  das  Destillat,  das  gewaschen 
bei  110-115°  übergeht,  für  sich  aufhebt.  Der  mehr  flüchtige  Theil  wird 
wieder  in  die  Retorte  gebracht  und  nochmals  rectificirt.  Das  Destillat  ist 
Chloralhydrat  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Wasser,  welches  aber 
durch  nochmalige  Destillation  über  Chlorcalcium  beseitigt  wird.  Der  Siede- 
punct  des  Chloralhydrats  ist  115°  bei  755  Mm.  Druck.  Der  Erstarrungs- 
punct  liegt  bei  40,2  .  Die  Ausbeute  nach  dieser  Methode  ist  135— UOProc. 
vom  Gewichte  des  Alkohols  und  der  Verbrauch  an  Chlor  das  4— 5fache  des 
Alkohols.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  597.) 


Darstellung  der  SeLensänre  und  der  selenigen  Saure.  Von  Jul. 
Thomsen.  —  Selen  wird  in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und  die 
gebildete  Lösung  bis  zur  Trockne  eingedampft:  man  erwärmt  den  Rück- 
stand bis  zur  beginnenden  Sublimation  der  selenigen  Säure,  um  den  Ueber- 
schuss von  Salpetersäure  zu  verdampfen,  und  löst  dann  den  Rückstand  in 
Wasser  auf.  Die  gebildete  Lösung,  welche  ausser  seleniger  Säure  auch 
Selensäure  und  Schwefelsäure  enthalten  kann,  wird  mit  Barytwasser  gefällt, 
um  die  Schwefelsäure  und  Selensäure  von  der  selenigen  Säure  zu  trennen! 
Da  der  selenige  Baryt  sehr  leicht  löslich  ist  in  einem  Ueberschuss  von  sele<- 
niger  Säure,  lässt  sich  die  Trennung  dieser  Säure  von  der  Selensäure  und 
Schwefelsäure  dadurch  vollständig  erreichen,  dass  man  so  lange  Barytwasser 
hinzusetzt,  bis  eine  filtrirte  Probe  der  Lösung  keinen  bleibenden  Nieder- 
schlag mit  einigen  Tropfen  Barytwasser  giebt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird 
alsdann  bis  zur  IVockne  eingedampft  und  der  Rückstand  sublimirt;  es  ist 
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so  erhaltene  selenige  Säure  völlig  frei  von  Selensäure  und  Schwefelsäure 
weit  mehr  laftlieständig  als  die  auf  gewöhuliche  Weise  dargestellte 
Um  reine  Selensäare  darzustellen ,  wird  die  .  so  erhaltene  selenige 
Sure  in  Wasser  gelOst  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  oder  mit 
lohkosaurem  Silberoxyd  gesättigt.  Das  in  Wasser  fast  ganz  unlösliche 
ieieiiigsanre  SQberoxyd  wird  mit  Wasser  und  Brom  geschüttelt,  indem  man 
tift&gB  Brom,  später  aber  Bromwasser  hinzusetzt,  bis  die  Lösung  eine 
idiwBch  orange  Farbe  zeigt,  welche  von  einem  schwachen  Ueberschuss  von 
Brom  herrüht.  Man  trennt  alsdann  die  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen 
BroiDsilber  durch  Filtriren  und  dampft  die  Lösung  bis  zur  gewünschten 
Coneentration  ein.  Die  so  erhaltene  Lösuna  von  Selensäure  ist  ganz  frei 
vdn  Schwefelsäure  und  seleniger  Säure.       (Ueut.  ehem.  6.  Berlin  1869, 598.) 

Mne  einfüBUslie  Methode,  aus  Queoksilberjodür  das  Jod  wieder^ 
nsewinnen.  Von  L.  Henry.  —  Man  mischt  wie  gewöhnlich  Quecksilber- 
jodfir  mit  granulirtem  Zink  oder  Eisenfeilspänen  und  digerirt  das  Gemisch 
einige  Zeit  mit  Wasser ,  filtrirt  vom  Quecksilber  ab  und  fallt  das  Jod  mit 
tthwefiiger  Säure.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1§69,  599.) 


Heber  Fazachlortoluidin.  Von  L.  Henry  und  B.  Radziszewski. 
—  Das  Parachlortoluidin  bildet  Nadeln ,  schmilzt  bei  85"^  und  siedet  ohne 
Zersetzung  bei  243^  Der  Verf.  berichtigt  also  seine  früheren  Angaben  und 
bestätigt  die  von  Beilstein  und  Wroblevsky  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 
542  Q.  6S3).  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  599.) 


Zur  Qeschichte  der  geschwefelten  EEai^nstoffe.  Von  A.  W.  Hof- 
m  a  0  B. — Entschweflungsproducte  des  Diäthylsulfohamstoffs.  Dieser  Harnstoff 
den  man  mit  grosser  Leichtigkeit  durch  die  Einwirkung  von  Aethylamin  auf 
Aetbylsenföl  erhält,  entschwefelt  sich  nur  langsam.  Bleioxyd  ist  ohne  Wir- 
knog  auf  die  Lösung  des  Körpers  in  Wasser  oder  Alkohol ,  selbst  bei  der 
Siedehitze.  Frischgefall tes  Quecksilberoxyd  entfernt  den  Schwefel  aus  der 
aedenden  Flüssigkeit.  Wird  die  von  dem  Quecksilbersulfid  abfiltrirte  voll- 
kommen neutrale  Lösung  verdampft,  so  bleibt  ein  kaum  gefärbter  Syrup 
mück,  der  nach  kurzer  Frist  krystallinisch  erstarrt.  Die  Kri^stalle  wurden 
ins  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  So  gereinigt,  stellten  sie  lange,  farb- 
lose, biegsame  Nadeln  dar,  mit  allen  Eigenschaften,  welche  Wilrtz  dem 
Däthvlha^stoff  zuschreibt.  Schmelzpunct  107°.  —  Entschweflung  des  Di- 
AkyUusmstoffs  in  Gegenwart  von  Aethylamin.  Die  Entschweflung  wurde 
ebenfalls  in  alkoholischer  Lösung  mitte&t  Quecksilberoxyds  bewerkstelligt. 
Sach  dem  AbdestiJliren  des  überschüssig  angewendeten  Aethylamins  und 
Abfiitriren  des  Quecksilbersulfids  bleibt  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit, 
vdche  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  durch  Kohlensäure-Anziehung 
Km^linisch  erstarrt.  Mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  lieferte  der 
iluliscbe  Bückstuid  ein  schön  krystallisirtes  Platinsalz ;  ebenso  mit  Gold- 
dik)rid  ein  Goldsalz.  Das  in  Platten  krystalUsirende ,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  weniger  lösliche,  bei  100^  getrocknete  Platinsalz  gab  bei  der  Ana- 
lyse Zahlen,  welche  mit  der  Formel  des  triäthylirten  Guanidinplatinchlorids 
5Ces(CiH5)3N3,HCll,PtCU  tibereinstimmen.  CH2(C2H3)2N*S  +  (C2H5)H2N== 
CHj(CjH5)aN8  +  HjS. 

Das  triäthylirte  Gnanidin,  welches  sich  auf  dem  angegebenen  Wege 
met,  hat.  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  äthvlsubstituirten  Gnanidin, 
^lehes  bei  der  Behandlung  des  cyansauren  Aethylathers  mit  Natrinmäthylat 
^uHen  wurde,  ebenso  mit  dem  Körper,  welchen  man  durch  die  Einwirkung 
wS  Aethylamins  auf  Chlorpikrin  gewinnt.  Die  Entschweflung  des  Diälhylsulfo- 
^^toflrs  in  Gegenwart  von  jSnmoniak,  verläuft  nicht  so  einfach  wie  die 
wsehnehenen  ifmsetzungen.  Entschweflung  des  MonoäthyUulfoharnstoffs, 
Der  Monoätbylsulfoharnstoff  entsteht  mit  grosser  Leichtigkeit  bei  der  Ein- 
virkuDg  emer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  auf  Aetbylsenföl.    Die 
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Vliissig^keit  erwärmt  sich  beim  Zusammentreffen  der  beiden  Bestandt^ 
Wenn  der  Geruch  nach  AethylsenfUl  verschwanden  ist^  so  wird  die 
sigkeit   verdampft.     Der  Snltohamstoff   bleibt    als  krystallinische 
welche,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  in  schönen,  ziemlich  lö«lich 
Nadeln  erhalten  wird.    Diese  Nadeln  schmelzen  bei  106°.    Der  MonoEtfa- 

sulfohamstoff  wird  ebenso  leicht  in  wässeriger  als  alkoholischer  LOsa 

sowohl  durch  Bleioxyd,  als  auch  durch  Quecksilberozyd  entschwefelt    Vevv^ 
dampft  man  die  schwefelfreie  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  so  bleibt  eiMi 
syrupdicke  Flüssigkeit  zurück,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Haafweilc 
weisser  verfilzter  Krystalle  von  stark  alkalischer  Beaction  erstarrt.    Es  v^ 
nicht  unwahrscheinlich)  dass  der  alkalisch  reagirende  KOrper  nicht  das  direete* 
aus  der  Entschweflung  hervorgehende  Product  ist    Zum  Oefteren  seigt  die 
Flüssigkeit,  zumal  wenn  sie  verdünnt  ist,  unmittelbar  nach  dem  Entsehwe— 
fein  entweder  gar  kdne  oder  eine  nur  äusserst  schwache  alkalische  Reaction. 
Nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne,  namentlich  nach  längerem  Verweilen 
des  rückständigen  Syrups  auf  dem  Wasserbade  zei^  sich  die  Alkalinitiit. 
Die  weissen  Krystalle,  oDschon  sehr  löslich,  lassen  sich  sowohl  aus  Wasser 
als  aus  Alkohol  umkrystallisiren.    Die  kalte  Lösung  derselben  in  möglichst 
wenig  Chlorwasserstonsäure  lieferte  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  wa~ 
wellitartig  krystallisirendes  Platinsalz.    Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  löslich  in  Alkohol ;  es  lässt  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren,  aher 
nicht  ohne  eine  theilweise  Zersetzung  zu  erleiden.    Gewönnlich  sind  dem 
nmkrystallisirten  Salze  CsHsiCsHsjsNe,  2HC1,  PtCU  schon  kleine  Octaeder  von 
Platinsalmiak  beigemischt    Die  Bildung  der  in  diesem  Platinsaize  vorhan- 
denen Base  erklärt  sich  ohne  Schwierigkeit.    Ohne  Zweifel  entsteht  durch 
Entschweflung    des  Monoäthylharnstoffs    zunächst   Aethylcyanamid :    CHs 
(02H5)NsS»U2S  +  (CN)(CsH5)HN.     Drei  MolecUle  Aethylcyanamid  treten 
alsdann   zu  der  neuen  zweisäurigen  Base  zusammen:    3[(0N)(0sHs)HNl «» 
<CNj3(0sH5)3H3Ns^C3H3iCsH5)3N6.    Der  Körper  kann  als  ein  triäthylirtes 
Melamin  aufgefasst  werden.    C3HeN6  =  Melamin,  CaJ9s(CsH()3No  =  TriäÜiyl- 
melamin.    Der  Verf.  berichtet  ferner,   dass  das  Smnamin  nach  noch  nicht 
abgeschlossenen  Versuchen  ein  triallylirtes  Melamin  ist 

Verf.  hat  angeflihrt,  dass  sich  das  triäthylirte  Melamin  mit  Leichtigkeit 
zerlegt.  Längere  Berührung  mit  kalter  Ghlorwasserstoffisänre,  kurzes  Auf- 
sieden mit  derselben  ist  hinreichend,  um  eine  vollständige  Umbildung  dea 
Körpers  zu  bedingen.  Die  Lösung  enthält  nunmehr  reichliche  Mengen  Sal- 
miak und  das  Ohlorhydrat  einer  neuen  Base,  welche  ein  von  dem  des  tri- 
äthviirten  Melamins  ganz  verschiedenes  Platinsalz  bildet.  Um  das  .^mo- 
niak  zu  entfernen ,  wurde  die  FHIasigkeit,  mit  Natronlange  ttbereättigt,  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  AeCher 
ausgezogen.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  hinterblieb  ein  Symp,  welcher, 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  ein  in  prachtvollen  vierseitigen 
Prismen  krystallisirendes,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger  tös- 
liches  Platinsalz  lieferte.  Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes,  welches  eine 
Temperatur  von  tOO^  ohne  Zersetzung  verträgt,  wird  durch  die  ^rmel 
2[C3HsiC9H5)sN50,HGl],PtGl4  ausgedrückt.  Die  Bildung  der  in  ihm  enthal- 
tenen Base  ist  mithin  in  der  einfachen  Gleichung  C3H3<C2Hs)sN6  +  HsO  «« 
C3H9(€2H5)3N60  +  H3N  gegeben,  und  der  sauerstofifhaltige  Körper,  der  hier 
entstanden  ist,  lässt  sich  als  triätkylirUs  Ammelid  auffassen,  wenn  man  für 
diese  Verbindung  die  von  Gerhardt  vorgeschlagene  Formel  gelten  lässt : 
C3HSN6O  »  Ammelid,  C3H2(C2H»)3N60  «  Triäthvlammelid. 

Verf.  hat  auch  den  Monoätbylhamstoff  in  Gegenwart  von  Ammoniak 
entschwefelt,  es  entsteht  in  diesem  Falle  Triäthylmelamin. 

Entschweflung  des  normalen  Sulfohamstoffs,  Wird  die  Lösung  des  Snifo- 
hamstoffs  mit  Silber-,  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  bis  zur  völligen  Ent- 
schweflung im  Wasserbade  digerirt  und  die  von  den  IMtetallsulfiden  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  concentrirt,  so  Bohiessen  beim  Erkalten 
blendend  weisse  Prismen  oder  vierseitige  Tafeln  an,  welche  man  durch  ein- 
maliges UmkrystallisifeB  aus  siedendem  Wasser  im  Zustande  tollkommeiier 
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leit  erbält.  Die  Lösnng  dieser  Krystalle  giebt  allerdings  mit  salpeter- 
I  Qaecksilber  eine  weisse  Fällung,  die  von  Kochsalzlusang  gelöst 
allein  die  Krystalle  unterscheiden  sich  in  vielen  Beziehungen  vom 
Bmuitoff.  Die  Analvse  derselben  führte  zu  der  Formel  CÜ2N2.  Es  hatte 
t-iieh  also  von  dem  MolecUle  des  Sulfoharnstoffs  einfach  1  Mol.  Schwefel- 
.vuKratoff  abgespalten.  CH4N2S  «  CH2N2  -f  H2S.  Verffleichende  Versuche 
a^ten,  dass  die  Verbindung  Dicvandiamid  ist  und  ihr  also  die  Forme! 
CWtKi  zukommt.  Sie  schmilzt  bei  204°  und  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
&  Verbindung  C8H4N4,AgN0s.  Eine  Lösung  des  Dicyandiamids  inChUr- 
vaseerstofisäure  lieferte  beim  Abdampfen  grosse  Tafein  von  chlorwasser- 
iCoffi»arem  IHcyandiamidin ,  aus  welchem  auf  Zusatz  einer  concentrirten 
Platinchloridlösung  sich  ein  krystallinisches  Platinsalz  ausschied.  Aus  sie- 
dendem Wasser  krystallisirt  dieses  Salz  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  2(C2HQN40,HCl),PtCl4.  Der  Schwefelhamstoff 
giebt  bei  der  Entsdiwefiung  im  Beisein  von  Ammoniak  ebenfalls  Dicyan- 
&m^  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1869,  600.) 


Ueber  MüchBauren.    Von  J.  Wislicenus.  —  Zunächst  zeigt  der 
Verf.  die  Unhaltbarkeit  der  von  N.  Socoloff  (Ann.  Ch.  Pharm.  150,  167 
oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  h,  423)  ihm  entgegengestellten  Ansicht,  die  aus 
i^Jodpropionsäure  durch  Silberoxyd  entstehende  Säure  CsHeOa  sei  keine 
MilchAauremodification,  sondern  der  Aldehyd  der  Glycerinsäure  („Glycerin- 
aldehydsaure*')'      Dieselbe   lässt  sich   nämlich   einmal  durch  Ag20    nicht 
hl  Glycerinsäure  überführen ,  liefert  vielmehr  als  erstes  Oxvdationsprodnct 
Carbacetoxjlsäure;  ferner  geht  sie  durch  freiwerdenden  Wasserstoff  nicht 
ioGlycerin  über,  sondern  bleibt  völlig  unverändert,  und  endlich  wird  durch 
HJ  leicht  aus  ihr  die  /^  Jodpropion  säure  gebildet,  welche  bekanntlich  durch 
Natriumamalgam  Propionsäure,  durch  Schmelzen  mit  Silberstaub  die  zwei- 
bansche  Adipinsäure  giebt    Wie  Socoloff  besonders  betont,  zeigen  aber 
die  Salze  der  /9  Oxyprojjionsäure  so  bedeutende  Abweichungen  von  denen 
der  Gäbrungs-  una  Fleischmilchsäure,  dass  namentlich  die  letztere  einer 
Beaen,  eingebenden  Untersuchung  unterzogen  werden  musste.    Bei  dieser 
^Bg  Wislicenus  von  der  Erwartung  aus,  die  Fleischmilchsäure  werde 
äeh  möglicherweise  als  ein  (Gemisch  von  Aethylenmilchsäure  (B  Oxvpropion- 
^ore)  und  Aethytidenmilchsäure  herausstellen,  welche  um  so  denkbarer  war. 
als  er  schon  vor  zwei  Jahren  aus  dem,  einem  an  hochgradiger  Osteomalacie 
verstorbenen  Menschen  entnommenen  Oedem  eine  Milchsäure  abgeschieden 
hatte,  welche  ein  amorphes  Zinksalz  gab  und  deren  anfangs  ebenfalls  amor- 
phes Caldnmsalz,  nach  langem  Stehen  erst,  genau  unter  denselben  Erschei- 
nangen  krystallisirte,  welche  neuerdings  fDr  das  der  ^Oxyproplon säure  von 
Socoloff  beschrieben  wurden.    In  gewissem  Grade  bestätigte  sich  diese 
Vermuthnng.    Das  Zinksalz  der  Fleischmilchsäure  lässt  sich  durch  Zusatz 
von  starkem  Alkohol  zu  einer  warm  concentrirten  Lösung  in  ein  schwer 
lösliches ,  krystallinisches  Salz ,  welches  ausfällt ,  und  ein  amorphes  gelöst 
bleibendes  spalten.    Die  Reindarstellung  des  letzteren  bietet  grosse  Schwie- 
rigkeiten dar.   Soweit  die  Säure  desselben  bis  jetzt  untersucht  wurde,  stimmt 
»e  durchaus  mit  der  ß  Oxypropionsäure  aus  ^S  Jodpropionsäure  überein.   Die 
Erwartung,  dass  die  Säure  des  krystallinischen  Zinksalzes  die  Eigenschaften 
der  gewöhnlichen  Gährungsmilchsäure  zeigen  werde,  traf  dagegen  nicht 
ToIIständig  ein.    Wenn  auch  ihre  Salze  in  reinem  Zustande  weit  schwerer 
USslieh  und  bei  höherer  Temperatur  viel  beständiger  sind  als  fUr  die  der 
Fleischmilchsäure  bisher  angegeben  wurde  (z.  B.  Löslichkeit  des  Zinksalzes 
1 :  20,5  anstatt  1 : 5,7) ,  so  zeigen  sie  doch  abweichende  Eigenschaften  von 
denen  der  Gährungsmilchsäure.    Das  Zinksalz  z.  B.  nimmt  beim  Erystalli- 
Biren  stets  nur  2H9O  auf.    Der  Hauptunterschied  .aber  liegt  darin,  aass  — 
wnlirend  Gährungsmilchsäure  und  /9  Oxypropionsäure  ohne  alle  Einwirkung 
3uif  den  polarisirten  Lichtstrahl  sind  —  die  Säure  des  krystallinischen  Zink- 
Ealzes  ans  dem  Fleisch  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht  (a  «=  c»  3,5% 
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während  ihre  Salze  entgegengesetzte  Wirkung  zeigen  (das  reine  Zinksalie  ' 
bei  16°  C.  a  =  — 8,37°).  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  619.)       j 


Neue  BildungBweisen  des  a Triphenylguanidins.  Von  Y.  Mers  i 
und  W.  Weith.  —  Trisubstituirte  Gua nidine  entstehen  auch  ohne  präeid—  ! 
stirende  Harnstoffe.  Strömt  bei  circa  170°  Eohlei^säure  durch  die  passende  i 
Mischung  von  Anilin  und  dreifach  Chlorphosphor ,  so  werden  auch  hier  ^ 
Salzsäure,  phosphorige  Säure  und  das  triphenylirte  aGuanidin  erhalten«  1 
Zweckmässiger  noch  lässt  man  mit  Ohlorphospoor  beladene  Kohlen^ure  \ 
durch  heisses  Anilin  streichen.  Das  gebildete  IViamin  war  mit  dem  aGua—  '.. 
nidin  völlig  identisch.  Gefunden  im  Platin  doppelsalz  19,90  Proc.  Metall, 
berechnet  20,01.  Neben  dem  Guanidin  entstehen  indifferente,  pliosphorhal- 
tige,  scheinbar  amorphe  Körper.    Die  Guanidinbildung  findet  Ausdruck  In 

der  Gleichung :    9  C0H6.NH2  +  3  CO«  +  2  PCb  =  3  C  =  NCeHs  +   6  H«    4- 

I 


»<& 


»Hs 

2H3POS.    Aach  Eohlenoxyd  wird,  wie  ein  vorläufiger  Versuch  zeigte,  von 
Anilin-(I%lorphosphor  in  Keaction  gezogen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  62k) 


tJntermichiizigen  über  die  Darstellung  und  die  Reinigung  des 
8ciiV7efelkolilenstoffis.  Von  Th.  Sidot.  —  Nach  des  Verf.'s  Versuchen 
hängt  die  Ausbeute  an  Schwefelkohlenstoff  hau^tsächslich  von  der  Tem- 
peratur ab.  Die  grösste  Ausbeute  erhält  man  bei  RothglUhhitze,  aber  man 
darf  diese  nicht  überschreiten.  Dass  im  letzteren  Fall  die  Ausbeute  wieder 
geringer  mrd,  steht  im  Einklangef  mit  den  Versuchen  von  Berthelot 
über  die  Dissociation  des  Schwefelkohlenstoffs  (dieseZeitsehr.  N.  F.5, 12S). 
Um  den  Schwefelkohlenstoff  zu  reinigen,  destillirt  der  Verf.  ihn  zuerst  fllr 
sich,  dann  schüttelt  er  ihn  mit  Quecksilber,  bis' die  glänzende  Oberfläche 
desselben  nicht  mehr  geschwärzt  wird.  Dadurch  verliert  er  den  unange- 
nehmen Geruch,  welchen  man  ihm  gewöhnlich  zuschreibt,  vollständig  und 
nimmt  den  Geruch  des  reinen  Aethers  an.  In  diesem  reinen  Zustande  bleibt 
er  mit  Quecksilber  in  Berührung  vollständig  unverändert.  Man  kann  das 
Schütteln  mit  Quecksilber  benutzen^  um  im  Schwefelkohlenstoff  noch  die 
kleinste  Menge  von  freiem  Schwefel  zu  erkennen.     (Compt.  rend.  69, 1303.) 

tJeber  die  Beslnfection  des  gewöhnlichen  Schwefelkohlenstoffs 
des  BandelB.  Von  S.  CloSz.  —  Der  rohe  Schwefelkohlenstoff  enthält 
immer  eine  gewisse  Menge  von  Schwefel  in  Lösung,  ausserdem  Schwefel- 
wasserstoff und  eine  halbflüssi^e,  zwiebelartig  riechende  Masse,  welche  die 
Eigenschaften  eines  der  von  Girard  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im 
Entstehungszustande  auf  den  Schwefelkohlenstoff  dargestellten  Producte 
besitzt  Der  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich  durch  oft  wiederholte  Becti- 
fication  nur  sehr  schwierig  von  dieser  letzteren  Verunreinigung  befreien. 
Vollständig  rein  erhält  man  ihn,  wenn  man  ihn  24  Stunden  mit  '/>  Proc. 
seines  Gewichtes  fein  gepulvertem  Sublimat  unter  öfterem  Umschütteln  in 
Berührung  lässt.  Das  Quecksilberchlorid  verbindet  sich  mit  dem  übelrie- 
chenden Körper  und  die  Verbindung  i^etzt  sich  am  Boden  des  Gefässes  ab. 
Man  giesst  dann  die  klare  Flüssigkeit  ab,  setzt  dazu  0,02  ihres  Gewichteä 
von  einem  geruchlosen  Fett  und  destillirt  im  Wasserbade  bei  niedriger  Tem- 
peratur ab.  Der  so  gereinigte  Schwefelkohlenstoff  besitzt  einen  ätherischen, 
von  dem  des  gewöhnlichen  käuflichen  ganz  verschiedenen  Geruch  und  eigpet 
sich  vortrefflich  zum  Ausziehen  der  Fette  aus  den  Samen.  £r  hinterlässt 
diese  beim  Verdunsten  in  eben  so  reinem  Zustande,  wie  sie  durch  Auspressen 
erhalten  werden.  (Compt.  rend.  69,  1356.; 
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Ueber  das  Tetramethylbenzol. 

Von  P.  Jannasch  und  Rudolph  Fittig. 

Bei  allen  bis  jetzt  bekannten  Homologen  des  Benzols  sind  höch- 
stens drei  Wasserstoffatome  dieses  Kohlenwasserstoffs  durch  Alkohol- 
radjeale  ersetzt  und  man  hat  sogar  die  Vermuthung  ausgesprochen 
(8.  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  326),  dass  überhaupt  von  den 
Bechs  im  Benzol  enthaltenen  Wasserstoffatomen  nur  drei  durch  Alko- 
holradicale  vertretbar  seien.  Allerdings  giebt  Berthelot  an  (Compt. 
read,  65,  465;  Bull.  soc.  chim.  7,41;  diese  Zeitschr.  N.F.  3,713), 
dass  er  aus  dem  Steinkohlentheer  ein  bei  179 — 180^  siedendes  Tetra- 
meUiylbenzol  erhalten  habe,  allein  diese  Angabe  verdient  keine  weitere 
Berflcksiehtigung,  da  sie  weder  durch  Analysen,  noch  durch  das  Stu- 
dium von  Derivaten  wahrscheinlich  gemacht,  geschweige  denn  bewieseu 
ist.  Baeyer  hat  indess  vor  Kurzem  in  seiner  höchst  interessanten 
Abhandlung  Aber  die  Mellithsäure  Säuren  kennen  gelehrt,  welche  als 
die  Oxydationsproducte  eines  Tetra-  und  Hexamethylbenzols  ange- 
sehen werden  müssen  und  dadurch  wurde  in  uns  der  Wunsch  erweckt, 
diese  Kohlenwasserstoffe  selbst  kennen  zu  lernen.  Wir  haben  zunächst 
unter  Anwendung  der  bekannten  Methode  versucht,  ein  Tetramethyl- 
benzol darzustellen.  Zu  dem  Zwecke  bereiteten  wir  uns  aus  den 
Xylolen  des  Steinkohlentheers  eine  grössere  Quantität  von  Trimethyl- 
b^zol  (Pseudocumol) ,  verwandelten  dieses  in  die  schön  krystallisi- 
rende  Monobromverbindung  und  zersetzten  letztere  mit  der  erforder- 
lichen Menge  Jodmethyl  gemischt,  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium. 
Die  Reaction  verlief  nur  äusserst  langsam  und  erst  nach  etwa  6tägi- 
gem  Stehen  konnte  dieselbe  als  beendigt  angesehen  werden.  Jetzt 
wurde  abdestillirt  und  das  Product  fractionirt.  Schon  nach  einmaliger 
Destillation  erstarrten  sämmtliche  zwischen  170  und  200 ^  aufgefan- 
genen Destillate  beim  Erkalten  krystallinisch ,  die  ersteren  theilweise, 
die  letzteren  vollständig.  Der  grösste  Theil  ging  nach  2  — 3  maliger 
Destillation  zwischen  185  und  195<^  über  und  wurde  beim  Erkalten 
fast  vollständig  fest.  Um  den  neuen  Kohlenwasserstoff  ganz  rein  zu 
erhalten,  haben  wir  diesen  Theil  so  lange  zwischen  oft  erneuertem 
Fliesspapier  abgepresst,  bis  kein  Oelfleck  mehr  bemerkbar  war,  die 
feste,  völlig  trockne  Masse  dann  einige  Zeit  neben  Schwefelsäure 
gestellt  und  darauf  rectificirt.  Die  Analyse  des  so  gereinigten  Koh- 
lenwasserstoffs ergab  Zahlen,  welche  genau  für  die  Formel  des  Tetra- 
meftylbenzols  C^m^*  =  C6H2(CH3)4  passten.  Da  die  Theorie  die 
ßxistenz  mehrerer  Modificationen  vom  Tetramethylbenzol  wahrschein- 
lich macht,  so  wollen  wir  unseren  Kohlenwasserstoff  mit  dem  Namen 
IhiTol  bezeichnen. 

Das  Durol  ist  der  einzige,  bis  jetzt  bekannte,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  feste  Kohlenwasserstoff  der  Benzolreihe.  Es  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  compacten  Krystallen,  welche  dem  mono-  oder  tri- 
klmen  System  angehören.    Es   ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
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und  Benzol,  riecht  nur  schwach  beiizolartig,  schmilzt  zwischen  79 
und  80^  und  siedet  constant  bei  189 — 19 1®.  Es  schwimmt  auf 
Wasser,  verflüchtigt  sich  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  und  brennt 
mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Z^miYroflfwro/ CtoH»2(N02)2— C«(N02)2(CH3)4.    Trägt  man  den 

Kohlenwasserstoff  in  kalte,  sehr  concentrirte  Salpetersäure  ein,  so 
bewegen  sich  die  Partikelchen  lebhaft  auf  der  Oberfläche  und  lösen 
sich  unter  vorübergeheuder  Braunfärbung  leicht  und  ohne  besonders 
heftige  Reaction  auf.  Beim  Eingiessen  dieser  Lösung  in  Wasser 
scheidet  sich  ein  rein  weisser  flockiger  Niederschlag  von  reinem  Di- 
nitrodurol  ab.,  Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  völlig 
farblosen,  glänzenden  rhombischen  Prismen,  aus  Benzol  in  compacten 
Krystallen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol, 
noch  schwerer  in  heissem  Alkohol  und  selir  wenig  in  kaltem  Alkohol. 
Sie  schmilzt  bei  205^  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung in  prächtig  glänzenden  Nadeln. 

Eine  Mononitroverbindung  entsteht  unter  diesen  Umständen  nicht. 

Dibromdurol  C^oHi^Br^  =  CeBr2(CH3)4  entsteht  unter  hefüger 
Reaction,  wenn  man  das  Durol  in  der  Kälte  in  tlberschüssigem  Brom 
auflöst  und  das  Product  mit  Natronlange  und  Wasser  wäscht.  Es 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwierig  löslich  in  sie- 
dendem und  krystallisirt  daraus  in  zolllangen,  dünnen,  seide^änzenden, 
spröden  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  199^  und  lässt  sich  bei  höherer 
Temperatur  ohne  Zersetzung  sublimiren. 

Zum  Studium  anderer  Derivate  und  namentlich  der  Oxydations- 
producte  dieses  interessanten  Kohlenwasserstoffs  reichte  die  verhält- 
nissmässig  kleine  Menge,  welche  wir  bis  jetzt  davon  dargestellt  haben, 
nicht  aus. 

Wegen  der  bevorstehenden  Trennung  unseres  Wohnortes  wird 
der  Eine  von  uns  (P.  Jannasch)  die  weitere  Untersuchung  des  Du- 
rols  allein  übernehmen  und  später  ausführliche  Mittheilnngen  darüber 
machen,  während  der  Andere  ein  mit  dem  Durol  isomerisches  Tetra- 
methylbenzol aus  dem  Mesitylen  zu  erhalten  und  die  Frage  mit  Sicher^ 
heit  zu  entscheiden  suchen  wird,  ob  das  Durol  oder  überhaupt  ii^nd 
eine  Modification  des  Tetramethylbenzols  im  Steinkohlentheer  vor- 
kommt. 

Göttingen,  Februar  1870. 


Ueber  Acetonsulfosäure. 

Von  Dr.  C.  Bender. 

Indem  ich  die  von  mir  früher  (diese  Zeitschn  N.  F.  4,  213)  zur 
Darstellung  der  Aethylsulfosäure  und  Aetht/lendisulfosäure  benutzte 
Methode,  nämlich  die  Behandlung  der  entsprechenden  Brom-  und  Jod^ 
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indaDgen  mit  schwefligsauren  Alkalien,  auf  A2i&^ Dichloraceton 
«ndtet  erhielt  ich  eine  Snlfosäure  des  Acetons,  deren  Darstellung 
Zusammensetzung  ich  vorläufig  mittheile.  Dichlor aceton,  darge- 
t  durch  Behandlung  von  Aceton  mit  Cblorgas,  von  constantem 
epunct  118®,  wurde  mit  einej*  concentrirten  Lösung  von  neutralem 
ivefligsaurem  Kali  zusammengebracht,  in  dem  Verhältniss  von  1 : 2 
L  IHe  FlQssigkeit  erwärmt  sich  hierbei  von  selbst  und  bald  ist 
ohexk  aufschwimmende  Oelschicht  verschwunden.  Im  Wasserbad 
Trockne  verdampft  gab  der  Rückstand  an  kochenden  Weingeist 
iöDen  Theil  ab,  während  schwefelsaures  Kali  zurückblieb.  •  Der  Wein- 
Ceist  schied  beim  Erkalten  weisse  blättrige  Krystalle  ab,  die  in  Wasser 

E~~hr  leicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer  löslich  sind.  Ihrer  Zusam- 
eosetzung  nach  lassen  sie  sich  als  acetonsulfosaures  Kali  bezeichnen, 
e  Anjdyse  ergab  nämlich  die  der  Formel  C3H5SO4K  ^  CH3— CO— 
iCHi — SO3K  entsprechende  Zusammensetzung.  Sie  verlieren  bei  120® 
Bicbt  an  Gewicht. 


Berechnet 

Gefunden 

Ca 
Es 
S 

20,45 

2,84 

18,18 

20,09          — 
2,80          — 
18,16        17,92 

O4 
E 

22,15 

21,89        22,57 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  weder  Schwefelsäure,  noch 
schweflige  Säure  frei;  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  lebhaft 
vnter  Abscheidung  eines  gelben  harzartigen  Körpers  nnd  Bildung  von 
Schwefelsäure.  Durch  Erhitzen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  tritt 
«ehweflige  Säure  aus,  indem  vielleicht  ein  Acetonalkohol  CH3 — CO — 
CH^.OH  entsteht. 

Die  Entstehung  der  Acetonsulfosäure  aus  Dichloraceton  erklärt 
SMh  durch  die  reducirende  Wirkung  der  schwefligen  Säure,  wie  sie 
auch  Strecker  bei  der  Einwirkung  schwefligsaurer  Alkalien  auf 
CUoroform  und  Jodoform  beobachtete.  Wie  in  letzteren  Fällen  Methy- 
IcDdisnlfosäure  und  selbst  Methylsulfosäure  entstand,  so  hat  man  auch 
hier  zwei  Phasen  der  Einwirkung  anzunehmen,  welche  durch  folgende 
Oldchungen  ausdrttckbar  sind: 

1.  CsHiChO  +  KSO3K  +  H2O  —  C3H5CIO  +  HCl  +  8()4K2 

2.  C3H5CIO  +  KSO3K  =  C3H6SO4K  +  KCl. 

Gft  erklärt  sich  hierdurch  auch  das  reichliche  Auftreten  von  schwefel- 
sauBem  Kali. 

Diese  Reaction  spricht  für  die  unsymmetrische  Constitution  des 
Dicbloracetons  CH3 — CO  —  CHCI2,  indem  sonst  voraussichtlich  eine 
Aeetondisnlfosäure  entstanden  sein  würde*. 

TübingeOy  Laboratorium  des  Prof.  Strecker. 


11* 
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Ueber  einige  Derivate  der  Toluol-Reihd« 

Von  E.  Wroblevsky. 

1.  Isomere  Monochlor-Methyl-Phenetole,  Ich  habe  mich  bemflii 
die  Constitation  der  von  mir  vor  Kurzem  beschriebenen  CMortpitä 
dme,  aus  nitrirtem  Chlortoluol  bereitet,  zu  erforschen.  Die  Isomen 
der  beiden  Chlornitrotoluole  konnte  von  zweierlei  Nitroderivaten  de» 
selben  Chlortoluols  oder  von  zwei  isomeren  Chlortoluolen  herrühren 
wie  das  jetzt  von  Brom-  und  Nitro-Toluol  bekannt  ist. 

Ich  habe  das  rohe  Gemenge  der  beiden  Chlornitrotoluole  dired 
mit  Sn  und  HCl  reducirt,  die  gebildeten  Basen  abdestillirt  und  in  ein 
Kältegemisch  gebracht.  Ich  erhielt  etwa  65  Proc.  festes  Chlorto- 
luidin.  Das  flüssige  Chlortoluidin  wurde  an  Salpetersäure  gebunden 
und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Bekanntlich  krystallisirt  dabei 
zuerst  das  Salz  des  flüssigen  Chlortoluidins.  Von  der  flüssigen  Base 
erhält  man  kaum  15  Proc.  aus  dem  Gemisch  der  beiden  Basen. 

Ich  versuchte  nun  diese  Ghlortoluidiue,  nach  dem  Verfahren  von 
Griess,  in  Chlortoluole  zu  verwandeln,  erhielt  aber  auffallenderweise, 
als  ich  das  schwefelsaure  Diazosalz  mit  absolutem  Alkohol  erhitzte, 
nicht  gechlorte  Toluole,  sondern  den  Aethyläther  der  gechlorten  Are- 
söle  (Aethyläther  des  gechlorten  Methylo-Phenols). 

C7H6CINJH8O4  +  C2H6O  =-  C7H6CI.O.C2H5  +  N2  +■  H28O4. 

aMethylchior-Phenetol,  aus  flüssigem  a  Chlortoluidin  bereitet,  ist 
eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  H2O,  leicht  löslich 
m  Alkohol.     Siedet  bei  210—2200,  gpec.  Gew.  «=  1,127  (bei  19,5«»;. 

ß  Methylchlor 'Phenetol^  aus  festem  /?  Chlortoluidin  bereitet,  besitzt 
denselben  Geruch  wie  die  a Verbindung.  Siedet  bei  210—220^  spec. 
Gew.  =  1,131  (bei  18^).  Die  aVerbindung  bildet  sich  verhältniss- 
mässig  leichter  als  die  /?  Verbindung. 

Es  ist  sehr  bemerkenswerth ,  dass  die  sonst  ganz  allgemein  vor 
Bich  gehende  Reaction  von  Griess  in  diesem  Falle  ausbleibt.  Ich 
bemerke  zugleich,  dass  es  mir  nicht  gelungen  ist  aus  den  Chlorto- 
luidinen,  durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Natriumamalgaro ,  das  Ol 
gegen  H  auszutauschen.  Metallisches  Natrium  wirkt  wohl  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  a  Chlortoluidin  chlorentziehend  ein,  aber  wie 
es  scheint  nur  in  Folge  tieferer  Zersetzung. 

2.  Isomere  Chlorjodtoluole  erhielt  ich,  nach  Griess,  beim  Zer- 
setzen der  Diazoverbindnngen  der  Chlortoluidin«  mit  HJ. 

aCiff^CU  aus  a Chlortoluidin  ist  eine  farblose,  nach  Jodtolaol 
riechende  Flüssigkeit.  Siedet  bei  242 — 243^  ohne  Zersetzung.  Spee. 
Gew.  =  1,716  (bei  l?»).     Erstarrt  noch  nicht  bei  —  14». 

ßCiHaClJ:  Flüssig,  vom  selben  Geruch  wie  aCTÜeClJ.  Siedet 
bei  240®  ohne  Zersetzung.  Spec.  Gew.  «»  1,770  (bei  19,5^).  Er- 
starrt bei  +  100. 

3.  Parajod-orthohrom-Toluol  OjHeBrJ  habe  ich  durch  Zerlegen 
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Diazoverbindang  meines  Orthobrom-Paratolnidins  0  (diese  Zeitschr. 

L  F.  5,  279)  mit  HJ  erhalten.     Flüssig,  erstarrt  nicht  bei  —  14^ 

;t  bei  2650.     Spec.  Gew.  —  2,044  (bei  200). 

4.  Dichlorioluidin.   In  Gemeinschaft  mit  Herrn  J.  Pir  ogow  habe 

bei  195—2000  siedendes  Dicblortoluol  GeHsCh.CHs  nitrirt    Das 

Dichlortoluol  erstarrt  noch   nicht  bei  —  14^.     Beim   Nitriren 

i^t  wesentlich  nur  eine  Nitroverbindnng  zu  entstehen. 

Nitrodichlortoluol  ist  eine  farblose,   wie  Nitrobenzol   riechende 
iBsigkeit.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Erstarrt  in  der 
Ite  Tollständig.     Siedet  anzersetzt  bei  274^     Spec.  Gew.  «>  1,455 
«bei  17»). 

Dichlortolvidin  wurde  aus  obiger  Nitroverbindung  mit  Sn  und 
HCl  dargestellt,  durch  Destillation  mit  Wasser  abgeschieden  und  durch 
Umkrjstallisiren  aus  schwachem  Weingeist  gereinigt. 

Krystallisirt  in  prachtvollen,  blendend  weissen,  glänzenden,  l&ng- 
fiefaen  Blättern.  Schmilzt  bei  88 ^  und  siedet  unzersetzt  bei  259 ^ 
In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht'  in  Alkohol.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Sänren. 

St.  Petersburg,  im  Februar  1870. 


üeber  isomere  Nitrobromtoluole  und  Bromtoluidine. 

Von  E.  Wroblevßky. 

Beilstein  und  Kuhlberg  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  521)  haben 
es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  Toluidin  aus  dem  flüssigen  Nitro- 
toluol  — Kosenstiehrs  Pseudotoluiäin  —  der  Salicyl-  d.  h.  Meta- 
rfihe  angehört.  Das  Toluidin,  welches  Hühner  und  Wallach  und 
später  Körner  durch  Reduciren  von  nitrirtem  Bromtoluol  erhalten 
liaben,  erklärt  Rosen  stiehl  für  identisch  mit  obigem  ^e^a  (-Pseudo) 
Toluidin.  Körner  hält  jedoch  sein  Toluidin  für  Orthotoluidin  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  636),  da  es  ihm  gelungen  ist,  es  in  ein  Jodtoluol 
zu  verwandeln,  das  sich  langsasn  oxydiren  und  in  Ortho-Jodbenzo^- 
.«äore  fiberführen  lässt.  Nun  haben  aber  inzwischen  Beil  stein  und 
Kahlberg  dnrch  Nitriren  von  Acettoluid  ein  Nitrotoluol  und  daraus 
ein  ToMdin  dargestellt,  das  nicht  nur  vom  Metatoluidin  total  ver- 
schieden ist,  sondern  nachgewiesenerraassen  bestimmt  zur  Orthoreihe 
gehört  Dieses  stimmt  also  mit  den  Angaben  Körn  er 's  nicht  über- 
ein  und  man  ist  um  so  mehr  geneigt  an  der  Richtigkeit  der  letzteren 
za  zweifeln,    als   bekanntlich    alle   Orihoderivate   des  Toluols  sich 


1)  Meine  Angabe  über  den  Siedepanct  dieses  Bromtoluidins  bezog  sich 
anf  die  aus  der  alkoholischen  Ralilösung  direct  durch  HsO  geföllte  Base. 
Heinigt  man  aber  das  Product  durch  Abdestilliren  mit  WasserdämpfeUi  so 
bildet  die  Pase  constaqt  und  qn^ers^t^t  b^i  J40°i 
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&UBserst  leicht  oxydiren  lassen,  nur  die  Metaderivate  widerst^en  aacli 
Beilstein  und  Kuhlberg  aufs  Hartnäckigste  den  Oxydationsmitteln« 
Nachdem  es  mir  gelungen  war  nachzuweisen  (diese  Z^tschr.  N. 
F.  5,  683),  dass  beim  Nitriren  von  Chlortoluol  zwei  Nitroderivats 
entstehen,  von  denen  die  Hauptmenge  festes  Chlartoluidin  (^nrahr- 
scheinlich  1,  3,  4)  liefert,  hielt  ich  ein  Gleiches  beim  Bromtoluol  fOr 
möglich,  trotzdem  Körner  bestimmt  angiebt,  daas  beim  Nitriren  dea 
krystallisirten  Bromtoluols  nur  eine  Nitroverbindung  entsteht,  welche 
ein  bei  27  <^  schmelzendes  Bromtoluidln  liefert.  Versuche,  welche  ich 
in  Gemeinschaft  mit  Herrn  A.  Kurbatow  in  dieser  Richtung  ange- 
stellt habe,  haben  meine  Vermuthung  vollkommen  bestätigt. 

Reines,  krystallisirtes  (Para-)  Bromtoluol  wurde  nitrirt  und  das 
mit  Wasser  gefällte,  gewaschene  und  getrocknete  ölige  Prodnct  einer 
Kältemischung  ausgesetzt,  wobei  es  völlig  erstarrte.  Das  feste  Pro- 
duct  wurde  bei  starker  Winterkälte  scharf  ausgepresst.  Was  hierbd 
zurflckblieb ,  schmolz  nicht  mehr  bei  Zimmertemperatur.  Das  zum 
Pressen  benutzte  Papier  wurde  mit  Wasser  gdcocht,  wobei  ein  öiiges 
Product  überging,  das  nicht  mehr  bei  —  20®  erstarrte. 

Das  feste  (a)  Bromnitrotoluol  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet 
schöne  lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  43®  und  siedet  unzersctzt  bei 
256-2570. 

Das  flüssige  iß)  Bromnitrotoluol  siedet  unzersetzt  bei  255—256**. 
Spec.  Gew.  =  1,631  (bei  18®).     Erstarrt  nicht  bei  —  200. 

Durch  Behandeln  mit  Su  und  HCl  haben  wir  aus  beiden  die 
zugehörigen  Basen  bereitet. 

aBromtoluidin^  aus  der  /(?^/en  Nitroverbindung  bereitet,  htflUssig 
und  erstarrt  bei  —  2®. 

ßBromtoluidin,  aus  flüssigem  Bromtoluol,  ist  fest,  krystallisirt 
in  prismatischen  Erystallen  und  schmilzt  bei  67®. 

Das  salpetersaure  Salz  des  aCrHsBrN  krystallisirt  in  schönen, 
perlmutterglänzenden  Krystallen.  1000  Th.  Wasser  lösen  bei  11,5^ 
8,27  Th.  davon.  —  Das  salpetersaure  Salz  des /S^CrHsBrN  krystal- 
lisirt in  prismatischen  Krystallen.  1000  Th.  Wasser  lösen  davon  bei 
11,5®  nur  4,6  Th. 

Beim  Nitriren  des  Bromtoluols  entsteht  wesentlich  die  feste  Mo- 
dification  und  steht  hierbei  die  Nitrogroppe  an  der  Metastelle,  Dieses 
stimmt  also  mit  Rosenstiehrs  Angaben  völlig  tiberein,  während 
Körner  das  Gemisch  von  Meta-  mit  wenig  Ürtho-Toluidin  unter 
Händen  hatte.  Sein  Jodtolaol  war  also  wesentlich  Metajodtolaol  mit 
wenig  Orthojodtoluol  und  es  ist  nun  völlig  begreiflich,  dass  sein  Jod- 
toluol  sich  schwer  oxydiren  liess. 

St.  Peterfsburg,  im  Februar  1870. 
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Ueber  DiäthglsroxsrlBäure-Aether. 

Von  A.  Schreiber. 
(Jenaische  Zeitschr.  5,  371.) 

Bekanntlich  betrachtet  Debus  (Ann.  Ch.  Pharm.  HO,  329  und 
diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  188)  die  Glyoxylsäure  nach  der  Formel  C2H2O8 
znsammengeBetzt.  Per  lein  und  Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  105,  51; 
lOS,  106  n.  110,  115  u.  Kekul^,  Lebrb.  1,  580),  welche  dieselbe  Säure 
durch  Erhitzen  des  dibromessigsauren  Silbers  mit  überschüssigem  Sil- 
beroxyd, sowie  Fischer  und  Geuther  (Jen.  Zeitschr.  1,  51  u.  55 
oder  Jahresber.  1864,  316),  welche  sie  durch  blosses  Erhitzen  des 
Dichloressigsäure-Aethers  mit  Wasser  und  ferner  durch  Kochen  des 
Kairinmsalzes  der  ,,AethergIyoxylsäure^'  mit  Salzsäure  erhielten,  gaben 
ihr  auf  Grund  dieser  neuen  Bildungsweisen  die  Formel  G2H4O4 ,  da 
überdies  die  von  Debus  als  glyoxylsaures  Ammonium  angesprochene 
Verbindung  nicht  als  solches  gelten  könne  und  die  Debus'sche  For- 
mel mit  der  Zusammensetzung  der  übrigen  Salze  nicht  in  Einklang 
stehe.  Später  führten  Perkin  und  Duppa  (d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  424) 
zu  Gunsten  ihrer  Ansicht  den  Nachweis,  dass  der  Körper  C2H2O3 
—  Glyoxylid,  gebildet  durch  Erhitzen  von  trocknem  bromglycolsauren 
Silber  mit  wasserfreiem  Aether  —  ein  Anhydrid  und  nicht  eine  Säure 
ist.  Einen  entscheidenden  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  letzteren 
Formel  liefert  die  Zusammensetzung  des  Aethers  und  Amids  der  Diäth- 
glyoxylsäure  aus  der  Dichloressigsäure ,  deren  Darstellung  und  Be- 
schreibung im  Folgenden  gegeben  werden  soll.*) 

Biäthgh/oxt/isäure-Aether  CH(C2H50)2COOC2H5.  In  einer  ge- 
räumigen Retorte,  deren  Hals  mit  Kühlvorrichtung  verbunden  ist  und 
durch  deren  Tubulus  fortwährend  ein  Strom  Wasserstoifgas  zugeleitet 
wurd,  bereitet  man  Aethernatron ,  indem  man  auf  90  Gewichtsth.  ab- 
soluten Alkohol  10  Gewichtsth.  Natrium  nach  und  nach  in  kleinen 
Stücken  einträgt.  Noch  ehe  das  Natriumalkoholat  vollständig  erstarrt 
ist,  setzt  mau  in  den  Tubulus  einen  Scheidetrichter  mit  1 8  Gewichtsth. 
Dichloressigsäure  und  lässt  die  letztere  anfangs  langsam  auf  die  Kry- 
stallmasse  tröpfeln.  Es  scheiden  sich  weisse  Salzkrusten  von  Chlor- 
natriujn  ab,  während  die  alkoholische  Lösung  eine  braune  Farbe 
annimmt.  CHCI2COOH  +  3C2H50Na  =-  CH(C2H50)2COONa  + 
2NaCl  -{-  C2H5OH.  Nach  einstündigem  Kochen  des  Retorteninhalts 
vdrd  unter  fortgesetzter  Wasserstoffzuleitung  der  Alkohol  abdestillirt, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  ein  wenig  angesäuert  —  um 
den  sich  dabei  abscheidenden  braunen  Farbestoff  zu  entfernen,  —  die 
Lösung  nach  dem  Filtriren  wieder  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt 
md  zur  Ti'ockne  gebracht.  Die  Salzmasse  wird  mit  kochendem  ab- 
olutem  Alkohol  erschöpft,   der  Auszug  eingedampft  und  die  braune 


1)  Heiner  Ansicht  nach  ist  die  Bildnng  eines  Aethers  und  dessen  Amid 
n  dieser  Frage  nicht  entscheidend,  da  man  die  Alkohole :  C(0U)4 ;  CH(OH)s ; 
^CH(OH)s  nicht  kennt,  wohl  aber  ihre  Aether-  U- 
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zfthe  Masse  mit  dem  gleichen  Gewichte  Jodäthyi  in  Glasröhren    auf 
100^,   schliesslich  auf  130^  erhitzt.     In   sechs  bis  acht  Standen    ist 
die  Umsetzung  vollendet.     Nach  dem  Erkalten  werden  die  Röhren^ 
bei  deren  Oeffnen  sich  ziemlich  starker  Druck  zeigt,  in  einen  Kolben 
entleert  und  mit  gewöhnlichem  Aether  ausgespült;   die  braune  äthe- 
rische Lösung  wird   von   dem  gebildeten  Jodnatrium  abfiltrirt,   nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers   der  bleibende  dunkel  gefärbte  Rück- 
stand mit  granulirtem   Zink  gelinde  digerirt  und  dadurch   vom  Jod 
befreit  und  schliesslich   aus  einem  Oelbad  destillirt.     Das  Destillat, 
schwach  sauer  und  noch  etwas  durch  Jod  gefUrbt,  wird  mit  Wasser 
unter  Zufügen  einiger  Tropfen  Natronlauge  gewaschen  und  mit  Chlor- 
calcium  entwässert:   durch  wiederholte  Destillation  wird  ausser  einer 
nicht  unbedeutenden  Menge  des  von  Heintz  dargestellten  Aethergly- 
colsäure-Aethers  —  da  die  Dichloressigsäure  nur  sehr  schwer  frei 
von  Monochloressigsäure  zu  erhalten  ist  —  ein  neuer,  bei  199,2^ 
(corr.)  siedender  Aether,  der  Diäthglyoxylsäure-Aether,  erhalten.    Der 
Diäthglyoxylsäure-Aether ,    welcher  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung wie  der  Aetherglycolsäure- Aether  besitzt,  ist  eine  wasserbelle, 
das  Licht  ziemlich  stark  brechende  Flüssigkeit  von  brennendem  Ge- 
schmack und  angenehm  obstartigem  Geruch.     Sein  spec.  Gewicht  ist 
0,994  bei  18^  während  das  des  Aetherglycolsäure-Aethers  0,978  ist. 
Mit  Alkohol    und  Aether  ist   er  in  jedem  Verhältuiss  mischbar,   in 
Wasser  nur  etwas  löslich. 

Diäthglyoxylsmre'Amid  CH(G2H50)2CONH2.  Lässt  man  den 
Aether  mit  concentrirtem  Ammoniak  und  absolutem  Alkohol  gemischt 
einige  Tage  stehen  und  dann  die  Lösung  über  Schwefelsäure  ein- 
dunsten,  so  krystallisirt  Diäthglyoxyl'Amid  aus  in  grossen  farblosen, 
durchsichtigen  Tafeln,  die  dem  rhombischen  System  anzugehören 
scheinen.  Die  Krystalle  besitzen  auf  den  Tafelflächen  Perlmutter- 
glanz, lassen  sich  biegen  und  fühlen  sich  fettig  an.  Sie  schmelzen  bei 
76,5®  und  sublimiren  etwas  über  100^  unzersetzt  in  Nadeln,  allmälig 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie  sind  geruchlos  und  von 
bitterem,  salzigem  Geschmack,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
Mit  starker  Säure  Übergossen,  zersetzt  sich  das  Amid  in  das  betref- 
fende Ammoniumsalz  und  Diäthglyoxylsäure.  Mit  Wasser  einge- 
schlössen  und  bis  auf  100®  erhitzt,  bleibt  es  aber  unverändert. 

Giesät  man  auf  2  Mgt.  alkoholfreies  Aethernatron  1  Mgt  Di- 
chloressigsäure-Aetlier,  so  entsteht  Alkohol,  Chlornatrium,  wenig  oxal- 
saures,  abei;  namentlich  dichloressigsaures  Natrium  und  ein  in  ziem- 
licher Menge  sich  bildender,  amorpher,  brauner  Körper,  der  nicht 
näher  untersucht  worden  ist.  Der  in  absolutem  Alkohol  lösliche  Theil 
des  Salzgemenges  wurde  zur  Trockne  gebracht,  die  braune,  sehr  hygro- 
scopische  glasige  Masse  in  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  mit  alkoholfreiem  Aether  ausgezogen.  Nach  Entwässerung 
der  ätherischen  Lösung  mit  Chlorcalcium  wurde  der  Aether  abde- 
stillirt:  der  saure  Rückstand  besass  den  constanten  Siedepunct  von 
t9&^;  erzeugte,  auf  die  Haut  ^ebracht^  sofort  Plasep  und  verhielt  sieb 
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sHch  im  Uebrigen  wie  Dichloressigsäure.  Als  bei  einem  VerBuoh  gleiche 
MiscliDngBgewicbte  von  Aethernatron  und  Dichloressigsäure-Aether  ge- 
DommeD  wurden,  konnte  nach  beendeter  Reaction  die  Hälfte  des  an- 
gewandten AeÜiers  anverändert  abdestillirt  werden. 


üeber  Etntstehuiigsverliältnisse  der  Monostilfosäuren 

des  Naphtalins. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

Naphtalin  nnd  Schwefelsänre  geben,  wie  bekannt,  2  isomere  als 
„a-  und  /^  Verbindung^ ^  unterschiedene  Monosulfosäuren.  Die  /^  Säure 
soll,  wenigstens  nach  vorliegenden  Angaben,  stets  untergeordnet  ent- 
stehen. 

Veranlasst  durch  eine  Untersuchung,  wobei  grössere  Mengen  auch 
der  /?- Verbindung  erwflnscht  waren,  haben  wir  nach  einer  ergiebigeren 
Darstellungsmethode  dieser  Säure  gesucht.  Als  resp.  Anhaltspunct 
konnte  die  verschiedene  Beständigkeit  der  isomeren  Säuren  und  ihrer 
Salze  nicht  übersehen  werden.  Verkohlen  ja  doch  die  meisten  Salze 
der  ttSnlfosäure  nur  wenig  über  200  ^  die  Säure  selbst  zerfällt  theil- 
weise  schon  beim  Bromiren  in  Naphtalin  (resp.  gebromte  Naphtallne) 
und  Sehwefelsäure,  vollständig,  wenn  man  sie  in  salzsaurer  Lösung 
auf  200  <^  erhitzt  —  während  die  /? Säure  unter  all  den  Umständen 
nabezo  intact  bleibt  oder  glatte  Reactionen  liefert.  Hieraus  lässt  sich 
Bchliessen,  dass  /9  Verbindung  vorzüglich  bei  hoher  Temperatur  ent- 
stdien  wird,  also  da,  wo  sie  noch  fast  keine,  die  a Verbindung  eine 
lehon  bedeutende  Zersetzungstendenz  zeigt.  Der  Versuch  brachte  die 
Bestfttigiuig. 

Wir  haben  Naphtalin  und  Schwefelsäure  —  Verhältniss  10:9 
—  vorerst  3  Stunden  auf  100^  dann  die  eine  Hälfte  noch  4  Stunden 
auf  160—170^  erhitzt.  Was  an  Naphtalin  unverändert  war,  wurde 
durch  Eingiessen  in  heisses  Wasser  u.  s.  w.  abgeschieden,  worauf 
man  die  Sulfosäuren  nach  bekannter  Methode  als  Bleisalze  trennte. 
Hierbd  lieferte  die  stark  erhitzte  Partie  (Naphtalin  abgezogen)  75  und 
25  Proc.  Blei-/^Sak  und  Mutterlaugenrttckstände,  die  andere  Hälfte 
20  und  80  Proc.  /^Verbindung  nnd  Rückstände,  resp.  aSahs.  An 
Naphtalin  werden  im  ersten  Falle  15,  im  zweiten  25  Proc.  zurück- 
erhalten. —  Weitere  Versuche  gaben  approximativ  gleiche  Resultate. 

Das  /^Sulfonaphtalat  wird  ans  der  stark  erhitzten,  an  /9 Säure 
80  reichen  Mischung  ohne  Mühe  rein  erhalten.  Schon  die  erste  Kry- 
Btallisation,  gehörig  abgewaschen,  hatte  alle  Eigenschaften  und  den 
Metallgehalt  der  reinen  Blei-/^Verbindung.  Gefd.  33,29,  her.  33,38 
Proc.  Blei.  —  Wo  die  aSulfosäure  überwiegt,  lässt  das  Bleisalzver- 
fahren auch  bei  grossen  Mengen  wenig  zu  wünschen  übrig,  hier,  wo 
die/fSänre  vorherrscht,  wird  es  jedoch  schleppend.  Namentlich,  und  zwar 
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mehr  wie  die  geringe  Löslicbkeit,  stört  das  ZählösUche  der  Blei-z^Ver* 
binduog,  weiche  auch  von  siedendem  Wasser  nur  sehr  langsam  gelöst 
wird.  Besser  eignet  sich  das  Calci lUbsaUs,  in  welelier  Form  Herr  H* 
Mühlhäuser  und  der  Eine  von  uns  die  /^Sulfosäure  schon  frillier 
von  der  ck  Säure  getrennt  hatte. 

Wird  eine  anhaltend  und  stark  erhitzte  Mischung  von  Naphtalin 
und  Schwefelsäure  in  Wasser  aufgekocht  und  mit  Kalkbrei,  schliess- 
lich mit  Krtide  abgestumpft,  dann  eolirt,  so  krystallisirt  beim  ErkaJten 
in  Blättchen  viel  Calcium  —  /^Sulfonaphtalat  —  selbst  bei  ziemlich 
lieh  starker  Verdünnung.  Die  concentrirte  Mutterlauge  giebt  wiederum 
fast  reine  /?  Verbindong  und  nur  die  letzten  Laugen  secemiren  ausserdem 
Disulfonaphtalat,  a  Salz  und  schmierige  Beimengungen. 

Ein  grösserer  Versuch  —  500  Grm.  Naphtalin  auf  400  Grm. 
Schwefelsäure  und  achtstündiges  Erhitzen  auf  160^  —  gab,  abge- 
sehen von  30  Proc.  unverändertem  Naphtalin,  gegen  80  Proc.  der 
theoretischen  /S^  Salzmenge.  Zur  Controle  haben  wir  in  3  successiven 
Fractionen,  welche  durch  Umkrystallisiren  gypsfrei  und  schön  blät- 
terig erhalten  wurden,  den  Mangel  an  ^Wasser  constatirt  (Calcium- 
ßSsh  ist  anhydrisch,  aSalz  enthält  über  7  Proc.  Wasser)  und  den 
Calciumgehalt  ermittelt.  Gefd.  8,71,  8,91,  8,85;  her.  8,81  Proc 
Calcium. 

Es  ist  wohl  klar,  dass  aNaphtalinsulfosäure  am  besten  daj^e- 
stellt  wird,  resp.  am  ausschliesslichsten  entsteht,  wenn  man  bei  deren 
Bereitung  möglichst  wenig  hoch  erhitzt  —  etwa  auf  80^,  wo  das 
Naphtalin  ^  schmilzt 

Die  Thatsache,  dass  Naphtalin  und  Schwefelsäure  zunächst  über- 
wiegend a  Säure,  dann,  wenn  stärker  erhitzt,  vorzüglich  /9  Säure  liefem, 
involvirt  a  priori  eine  Metamorphose  der  a Säure.  .Vorzüglich  haben 
wir  Blei-aSulfonaphtalat  und  massig  überschüssige  concentrirte  Schwe- 
felsäure stärker  erhitzt  und  aus  der  Reactionsmasse  als  Bleisalz  reich- 
Mengen  von  /^Säure  isolirt.  Gehalt  der  vergümmenden  schwer  lös- 
lichen Verbindung  an  Blei  33,35  Proc,  ber.  s.  o. 

De^  Uebergang  m  ß  Skate  ist  von  Concentrations Verhältnissen  der 
Schwefelsäure  nicht  unabhängig.  So  gab  aSnlfosäure  in  verdünnter 
Schwefelsäure  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  180^  nur  wenig 
^  Säure,  daneben  war  Naphtalin  entstanden.  C.  p.  in  wässeriger  Lö- 
sung zerfHUt  die  aSuifosäure  fast  glatt  auf  in  Kohlenwasserstoff  und 
Schwefelsäure.  « 

Die  geschilderten  Verhältnisse  zeigen,  dass  die  Vertretbarkeit  der 
einzelnen  Atome  Wasserstoff  im  Naphtalin  nach  Umständen  wechselt, 
welchem  Wechsel  das  Entstehen  und  die  Metamorphose  der  isomeren 
Sulfosäuren  oorrespondirt.  —  Werden  übrigens  Blei  -  oSulfonaphtalat 
und  concentrirte  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entweicht  auch  bei  über- 
schüssiger Säure  ganz  merklich  Naphtalin.  Hiernach  entsteht  die 
/ASuifosäure  wohl  so,  dass  a Säure,  natürlich  unter  Betheiligung  von 
Wasser,  zunächst  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure  zerfallt;  die  Beac- 
tionsproducte  liefern  unter  obwaltenden  Umständen,    halb  r^essiv, 
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I  Wasser  und  ^Sulfosänre.     Einiges  Naphtalin  entweicht  als  solches. — 
I  Das  Wasser  erscheint  hier  als  Träger  der  Reactiou  wie  beim  Aether- 
'  pfDcess  die  Schwefelsäure,  geringe  Menge  werden,  wenigstens  in  theoria, 
Jeder  Metamorphose  gentigen. 

61e]-/^Salz  und  concentrirte  Schwefelsäure  liefern,  wenn  erhitzt, 
nur  Spuren  von  Naphtalin  —  immerhin  ein  Zeichen,  dass,  wenngleich 
Jaagsam,  Zersetzungen  und  Rückbildungen  auch  hier  erfolgen. 

Zürich,  27.  Februar  1860.     Uuversitätslaboratorium. 


lieber  eisige  Aether  des  Kreefiols.    Von  K  Fuchs.  ~  Das  Kressol 
w  SOS  schwefelsaurem  Diazotoluol  durch  Zersetzung  desselben  mit  Wasser 
^Wonnen   worden.    Verf.  brachte  bei  der  Darstellung  des  schwefelsauren 
Diazotoluols  eine  von  Dr.  C»ro  angegebene  Methode  in  Anwendung,  die 
dariD  bestand,  dass  das  chlor wasserstoifsaure  Diazotoluol,  welches  sieh  bei 
Einwirkung  von  salpetrigsaurer  Kalklösung  auf  chlorwasserstoffsaures  To- 
Iflidin  bildet,  durch  Hinzufügen  von  concentrirter  Lösung  von  saurem  chrom- 
saoremKali,  in  das  entsprechende  chromsaure  Salz,  eine  orangerothe,  volu- 
miuSse  Masse   übergeführt  wurde.    Dieser  Körper  lässt  sich  dann  durch 
Filtration  von  der,  noch  überschüssige  NHOs  enthaltenden  Flüssigkeit  trennen 
aod  kann  auf  diese  Weise  die  Bildung  von  Nitrokürpern  vermieden  werden. 
AUe  Versuche   mit  dieser  chromsauren   Verbindung  müssen  schnell  aus- 
geiiihrt  werden  und  namentlich  ist  ein  Trockenwerden  derselben  zu  ver- 
meiden, da  sie  sich  ungeheuer  leicht  und  in  trocknem  Zustande  mit  Explo- 
sion zersetzt.     Die   Ueberführung   des  chromsauren   Diazotoluols  in  das 
schwefelsaure  Salz  wurde  in  der  Weise  bewerkstelligt,  dass  dasselbe,  mög- 
lichst rein  ausgewaschen,  in  einem  grossen  Kolben  in  verdünnter  Schwefel- 
More  (t  SHsO« :  4  EsO)  sehr  fein  vert heilt  und  mit  schwefligsaurer  Natron- 
lösong   so   lange  versetzt  wurde,   bis  alle  Chromsäure  reducirt  und  kein 
Niederschlag  mehr  wahrnehmbar  war.    Diese  Flüssigkeit,  mit  einem  auf- 
rechtstehenden Kühler  verbunden,  ungeföhr  eine  halbe  Stunde   gekocht, 
lieferte    das    unreine  Kressol    als    obenaufschwimmende    braune  Schicht. 
Durch  Ausziehen  mit  Aether  und  Fractionirung  dieses  Auszugs  erhielt  man 
das  reine  Kressol  als  eine  etwas  gelbliche,  zähflüssige  Flüssigkeit,  die  bei 
0'  zu  schönen  monoklinoedrischen  Prismen  und  Tafeln  erstarrte,  die  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur  nicht  wieder  schmolzen.    Der  Siedepunct 
wurde  zu  lOS"",  der  Schmelzpunct  zu  35°  gefunden. 

Aethylkressol  C6H4CH30C2H&.  Dasselbe  wurde  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Kressolkali  und  Jodäthjl  in  dem  Verhältniss  ihrer  Molecnlargewichte, 
zuerst  im  Wasserbad  und  dann  noch  längere  Zeit  im  Oelbad  auf  130°  in 
einem  mit  Rückflusskühler  verbundenen  Kölbchen.  Nachdem  mit  Wasser 
pnd  etwas  Natronlauge  ausgewaschen  war,  schwamm  der  gebildete  Aether 
in  Form  kleiner  Bläschen  oben  auf.  Aus  dem  ätherischen  Auszug  ging 
bei  ISS^  eine  farblose,  anisartig  riechende  Flüssigkeit  über,  die  der  Analyse 
zufolge  obige  Zusammensetzung  besass.  Das  Aethylkressol  ist  in  Wasser 
onlöslich,  dagegen  löst  es  sich  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht.  Sein 
spec.  Gewicht  bei  0°  —  0,8744.  —  Aethylparaoxybenzoesänre  C0H4.COOH. 
OCtHs.  Die  Oxydation  desKressols  geschah  mittels  Essigsäure  und  sauren 
chromsanren  Kalis.  Nach  mehrtägiger  Einwirkung  bildeten  sich  beim  Er- 
kalten lange  weisse  Nadeln  in  der  Oxydationsflüssigkeit  der  neugebildeten 
>*^äare.  Diese  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  ebenso  in  einer 
grösseren  Menge  kochenden  Wassers,  aus  welch  letzterer  sie  in  weissen 
rlocken  beim  Erkalten  ausfällt.  Unter  dem  Mikroskop  zeigten  sich  diese 
Flocken  als  Nadeln.    Der  Schmelzpunct  wurde  bei  ungefähr  194°  gefunden. 
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Derselbe  konnte  nicht  genau  bestimmt  werden»  daschon  von  liO^dieSaUi^ 
mation  begann.    Das  Baryumsalz  ist  in  warmem  Wasser  leicht  töslich,  beim 
Erkalten  >scheidet  es  sich  in  kleinen  Blätteben  aus.    Das  Siibersalz  ist  ein 
in  heissem  Wasser  etwas  lOslicher,  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  sielt 
ausscheidender  Körper.    Das  Natrinmsalz,  das   sowohl  In  kaltem   wie  In 
heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  bleibt  nach  dem  langsamen  Verdun- 
sten der  Lösung  in  Form  kleiner  Tafeln  zurück.    Das  Kalksalz  krystallisirt 
aus  heisser  wässeriger  Lösung  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Nadel— 
büscheln  aus.    Aethylenkressol  (C6H4CH3)sOsC8H4.  Dasselbe  wurde  erfealten 
nach  dem  oben  tlir  den  Aethyläther  angegebenen  Verfahren  durch  Zusammen- 
bringen von  Kressolkali  und  Bromäüiylen.    Es  ist  ein  fester,  in  Wasser 
vollständig  unlöslicher,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in  heisseoi 
Alkohol   dagegen  leicht  löslicher  Körper,   der  aus  lezterer  Losung  beim 
Erkalten  in  weissen  rhombischen  Täf eichen  auskrystallisirt.   Der  Siedepunefc 
liegt  bei  297°,  wobei  es  unzersetzt  übergeht.    Es  schmilzt  bei  134»5^    Aoe- 
tylkressol  entsteht  aus  Chloracetyl  und  Kressolkali.    Es  Ist  eine  in  Wasser 
unlösliche  gelbe  Fltlssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  die  bei  20S — 21 1*^ 
siedet.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  623.1 


TTeber  Barstelluxi^  und  Sigensohaiten  des  Chloralhydrates.    Von 
J.  Personne.  —  Der  Verf.  hat  früher  angegeben,  dass  das  Chloralhydrat 
bei  ungefähr  45^  schmelze  und  bei  ungefähr  100°  siede.    Nach  Ronssin 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  96)  soll  der  Schmelzpunct  bei  56°  und  der  Siede- 
punct  bei  1 45°  liegen.  R  o  u  s  s  i  n  hat  auch  eine  Modification  der  Darsteüungs- 
methode  vorgeschlagen,  allein  diese  ist  durchaus  nicht  practisch,  denn  Ro  u  s- 
sin  erhielt  nur  SOProc.  vom  Alkohol  an  Chloralhydrat,  während  der  Verf. 
nach  der  Methode  von  Dumas  185  Proc.  erhielt.    Das  auf  die  letztere  Weise 
erhaltene  reine  Chloralhydrat  bildet  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  eine 
wie  Zucker  aussehende,  aus  verfilzten  Kry stallen  bestehende  harte  und  wenig 
spröde  Masse.    Es  riecht  ähnlich  wie  das  wasserfreie  Chloral  und  schmeckt 
scharf.   Es  ist  rauh  anzufühlen,  aber  beim  Zerreiben  zwischen  den  Fingern  löst 
es  sich  in  der  von  der  Haut  secemirten  Feuchtigkeit  auf  und  fühlt  sich  dann 
fettig  an.    Es  löst  sich  in  Wasser  wie  Zucker  auf  und  zieht  ziemlich  begierig 
aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an.    Es  schmilzt  bei  46°  und  destillirt  vollst&ndig 
zwischen  96  und  98°  über.    Selbst  bei  der  Destillation  von  mehr  als '4  Kilo 
Substanz  stieg  die  Temperatur  nicht  höher.    Das  Product,  welches  der  Verf. 
von  Rons  sin  erhalten  hat,  ist  davon  sehr  verschieden,  es  bildet  ziemlich 
lange  und  grosse  Krystalle,  die  zerbrechlich,  aber  nicht  zerfliesslich  zwischen 
den  Fingern  sind,   ätherisch  riechen,   anfänglich  süss,  dann  etwas  scharf 
schmecken,  nicht  merklich  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen,  sich  in  Wasser 
nur  langsam  lösen,  bei  50"  (nicht,  wie  Ron ss in  angiebt,  bei  56°)  schmelzen 
und  bei  145°  sieden.    Daraus  sowohl,  wie  aus  der  Analyse  folgt,  dass  das 
Product  von  Roussin  überhaupt  kein  Chloralhydrat  ist.    Die  Zahlen  der 
Analyse  passen  nahezu  flir  Trichloracetal.    Der  Verf.  hat  ferner  gefunden, 
dass  dieses  Product  beim  Behandeln  mit  kaustischem  Natron  neben  Chloro- 
form Alkohol  liefert.    Fügt  man  zu  50  Grm.  wasserfreieüi  Chloral  14,25  Grm. 
(=»  i  Mol.)  absoluten  Alkohols,  so  wird  viel  Wärme  frei,  «gerade  so  als  wenn 
man  das  wasserfreie  Chloral  mit  Wasser  zusammenbringt  und  beim  Erkalten 
krvstallisirt  eine  Verbindung,  welche  alle  Eigenschaften  des  von  Ronssin 
ernaltenen  Productes  besitzt.    Daraus  fol^  mit  grosser  Evidenz,  dass  die 
Verbindung,  deren  Eigenschaften  Roussin  besenrieben  hat,  kein  Chloral- 
hydrat, sondern  eine  Verbindung  dieses  mit  Alkohol,  eine  Art  Acetal')  Ist^ 
welche  einige  der  fUr  das  Chloral  characteristischen  Reactionen  zeigt 
(Compt.  rend.  69,  1363.) 

1)  Das  wirkliche  Trichloracetal  besitzt  indess  ganz  andere  Eigenschaften 
(s.  Paterno  diese  Z.  N.  F.  4,  733).  F. 
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TTeber  eine  Iffetliode  ftum  Vernickeln*  Von  Isaac  Adams.  — 
Dumas  theilt  der  franz.  Academie  einen  Brief  des  Herrn  Gaiffe  mit,  in 
welebem  eine  von  I  s  a  a  c  Adams  in  Boston  herrührende  Methode  beschrie- 
ben  wird,  um  auf  galvanische  Weise  andere  Metalte  mit  einem  Ueberzug 
TOD  Nickel  zu  versehen.  Ausgezeichnete  Resultate  wurden  durch  Anwen- 
dung eines  Bades  von  vollständig  reinem  Chlornickel-Ammoniak  oder  schwe- 
felsaurem Nickel-Ammoniak  erhalten.  Dabei  soll  aber  die  Anwesenheit 
der  geringsten  Spur  eines  festen  Alkalis  oder  einer  alkalischen  Erde  scbäd- 
iieh  sein,  weil  dann  sich  nicht  mehr  einfach  ein  Absatz  von  reinem  Nickel 
bildet,  sondern  sich  zu  gleicher  Zeit  auf  der  Anode  und  Catode  Nickel- 
aoperoxyd  absetzt  und  in  Folge  davon  das  Bad  rasch  verändert  wird  (Ck)mpt. 
tead.  70.  123). 

Becquerel  bemerkt  dazu,  dass  die  Anwendung  von  schwefelsaurem^ 
Nickel- Ammoniak  schon  vor  8  Jahren  (Compt  rend.  55,  19)  von  ihm  zu 
dem  gleichen  Zwecke  empfohlen  sei  (Compt.  rend.  70,  124)  und  in  einer 
wetteren  Mittheilung  fUgt  er  hinzu,  dass  die  Anwesenheit  von  festen  Alka- 
Uen  dabei  durchaus  nicht  schädlich  sei,  vorausgesetzt,  dass  die  Bäder  mit 
Ammoniak  versetzt  seien,  um  die  durch  die  Abscheidung  des  Nickels  frei 
werdende  Säure  zu  neutralisiren  fUr  den  Fall,  dass  man  keine  positive  Elec- 
trode  aus  Nickel  anwendet.  (Compt  rend.  70,  137.) 


lieber  den  Ursprung  des  Stickgases  in  dem  für  irein  gehaltenen 
Sauerstoff'.  Von  Aug.  Houzeau.  —  Bekanntlich  ist  es  ausserordentlich 
sehwierig,  ganz  reinen  Sauerstoff,  frei  von  jeder  Spur  von  Stickgas  zu 
erhalten.  Dieser  Stickstoff  stammt  aus  der  atmosphärischen  Luft,  welche 
an  den  Wänden  derROhren  und  Glasapparate  so  stark  adhärirt,  dass  durch 
vorheriges  Durchleiten  grosser  Quantitäten  von  reinem  Sauerstoff  es  ganz 
unmöglich  ist,  die  letzten  Spuren  von  Luft  auszutreiben.  Dieser  Beimengung 
von  Luft  sind  wahrscheinlich  auch  die  von  einander  abweichenden  Angaben 
von  Morren  und  Sarrasin  über  die  Phosphorescenz  des  Sauerstoffs  zu- 
zuschreiben.    (Compt  rend.  70,  39.) 

ISinwirkung  von  trocknem  Chlor  auf  trooknes  salpetersaures 
Silber.  Von  Odet  und  Vignon.  —  Die  Verf.  haben  früher  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  6,  81)  die  Vermuthung  ausgespjrochen ,  dass  die  Bildung  des 
Salpetersäure-Anhvdrids  bei  dem  Verfahren  von  Deville  in  zwei  Phasen 
verlaufe,  dass  sich  zuerst  NitrylchlorUr  (NOaCl)  bilde  und  dieses  dann  auf 
das  überschüssige  salpetersaure  Silber  einwirke.  Es  ist  ihnen  jetzt  gelungen, 
die  Bildung  von  NitrylchlorUr  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Chlor  auf 
trocknes  salpetersaures  Silber  nachzuweisen.  Sie  bedienten  sich  dazu  des 
von  D  e  y  i  1  e  beschriebenen  Apparates.  Die  ROhre  mit  salpetersaurem  Silber 
enthielt  SOGrm.  dieses  Salzes ;  sie  wurde  auf  einer  Temperatur  von  95-1 00"" 
erhalten  und  der  Chlorstrom  so  geregelt,  dass  in  2  Stunden  nur  ein  Liter 
übergeleitet  wurde.  Nach  5  Stunden  hatten  sich  ungefähr  2Cc.  Flüssigkeit 
ohne  Krjstalle  in  der  kleinen  Vorlage  condensirt.  Es  wurde  darauf  die 
fiöhre  von  der  Vorlage  getrennt  und  in  letztere,  ohne  sie  aus  der  Kalte- 
miscbung  herauszunehmen,  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Chlors  so 
lange  ein  Strom  vontrockner  Kohlensäure  geleitet,  bis  die  entweichenden 
Dämpfe  Lackmustinctur  nicht  mehr  entfärbten.  Die  Flüssigkeit,  welche 
zurückblieb,  besass  die  Eigenschaften  des  Nitrylchlorürs.  .  Schliesslich 
empfehlen  die  Verf.  noch  eine  kleine  Modification  des  Apparates  von  De- 
ville, durch  welche  das  Aneinanderschmelzen  der  einzelnen  Theile  des 
Apparates  vermieden  wird  und  man  denselben  aus  mehreren  Stücken  be- 
stehen lassen  kann.  Um  zwei  Röhren  mit  einander  zu  verbinden,  wird  die 
Ableitungsröhre  mit  einer  Ausbauchung  versehen,  deren  äusserer  Durch- 
messer nahezu  gleich  dem  inneren  der  zweiten  Röhre  ist,  auf  diese  Aus- 
bauchung legt  man  zwischen  die  beiden  Röhren  2  oder  3  Cm.  Asbest  und 
^esst  dann  3  Cm.  geschmolzenes  Paraffin  darauf.    Auf  diese  Weise  wurde 
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bei  den  obigen  Yersacben  das  Chloileitungs.olir  mit  dem  Rohr  mit  »ilp<^' 
tersaarem  Silber  und  letzteres  mit  dem  Condensatioosrohr  verbanden.  Das 
Paraffin  widerstand  während  der  ganzen  Daner  des  Versuches  sowohl  der 
Einwirkung  des  Chlors,  wie  der  Dämpfe  von  Nitrylchlortir  und  es  wird  auch 
vom  Salpetersäure- Anhydrid  nicht  angegriffen.         (Compt.  rend.  70,  96.) 


BystheM  des  SohwefelwaBserstoffs ').  Von  A.  ßoillot.  —  Der 
Verf.  bat  früher  schon  gezeigt,  dass  bei  Rothgluhhitze  sich  die  Schwefel - 
dämpfe  direct  mit  Wasserstoff  verbinden.  Jetzt  ist  es  ihm  gelungen  die 
beiden  Körper  mit  Hülfe  der  Electricität  mit  einander  zu  vereinigen.  In 
einen  mit  Schwefelblumen  angefüllten  Fingerhut  wurden  2  Plattadrakte 
dingeflihrt,  deren  Enden  3-— 4  Mm.  von  einander  entfernt  waren.  Diese 
Drähte  waren  dadurch  isolirt,  dass  sie  jeder  in  eine  gebotene  und  an  bei- 
den Enden  mit  Siegellack  verschlossene  Röhre  gingen.  Die  beiden  Röhren, 
vertical  eine  an  die  andere  befestigt,  erhoben  sich  ungefähr  1  Va  Decm.  Über 
ein  Gefäss  mit  Wasser,  in  welches  sie  einige  Cm.  tief  eintauchten.  Die 
anderen  nach  aussen  gebogenen  Enden  dieser  Röhren  machten  es  möglich 
die  beiden  Platindrähte  in  directe  Verbindung  mit  den  Electroden  eines 
Ruhrakorff'schen  Apparates  zu  setzen,  welcher  Inductionsfunken  mit  Hülfe 
von  4  Bunsen*schen  Elementen  lieferte.  Zunächst  wurde  nun  eine  Eprou- 
vette von  ^j-i  Liter  Inhalt  mit  Wasserstoff  gefüllt,  und  mit  dieser  die  Ver- 
ticalröhren,  die  oben  den  Fingerhut  trugen,  überdeckt.  Während  dieser 
Operation  wurde  beständig  in  der  Eprouvette  Wasserstoff  entwickelt,  Ws 
die  Röhren  von  einer  Wasserstoffatmosphäre  umgeben  waren.  Dann  wnrde 
der  Ruhmkorff'sche  Apparat  in  Gang  gesetzt  und  länger  als  eine  halbe 
Stunde  darin  erhalten.  Der  Schwefel  verflüchtigte  sich  und  ertheilte  dem 
electrischen  Licht  eine  schön  blaue  Farbe.  Das  Wasser  stieg  einige  Cm. 
hoch  in  die  Eprouvette  hinein  und  es  Hess  sich  die  Bildung  einer  ansehn- 
lichen Menge  von  Schwefelwasserstoff  nachweisen.      (Compt.  rend.  70,  97.) 


Ueber  die  Modifioationen,  welche  die  Mineralien  bei  Einwirkong: 
von  Salzlösungen  erleiden.  Von  A.  Terreil.  ^  Als  Fortsetzung  seiner 
früheren  Versuche  ^diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  337)  hat  der  Verf.  die  Einwir- 
kung der  MonosnlfÜre  der  Alkalimetalle  auf  die  in  der  Natur  vorkommenden 
Schwefel-,  Selen-  und  Tellnrmetalle  und  auf  die  durch  Metallsänren  gebil- 
deten Mineralien  studirt  Die  betreffenden  Mineralien  wurden  mit  einer 
wenig  concentrirten  (V<o)  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  gekocht  und 
wenn  die  Einwirkung  beendigt  war,  das  gelöste  Schwefelmetall  nach  dem 
Filtriren  mit  einer  Säure  ausgefällt.  Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten. 
Die  natürlichen  Sulfide,  welche  solche  Metalle  enthalten,  deren  Sehwefei- 
Verbindungen  in  den  Schwefelalkalien  löslich  sind,  lösen  sich  bei  dieser 
Behandlung  vollständig  auf  und  lassen  sich  aus  der  filtrirtcn  Lösung  durch 
Säuren  wieder  abscheiden.  Darauf  lässt  sich  eine  rasche  und  genaue  Me- 
thode zur  Analyse  gewisser  Mineralien,  namentlich  der  antimonhaltigen 
basiren.  Zwei  natürliche  Sulfide  jedoch  lösen  sich  nicht  auf,  nämlich  das 
Schwefelmolybdän  und  das  Schwefelzinn  und  ausserdem  hinterlasst  das 
Realgan  ein  schwarzbraunes,  ganz  unlösliches  ArsensubsulfÜr.  Sohwefel- 
eisen  und  Schwefelnickel,  welche  gewöhnüch  als  unlöslich  in  Schwefel- 
alkalien angesehen  werden ,  lösen  sich  in  Schwefelnatrium  jedoch  ausser- 
ordentlich langsam.  Ersteres  färbt  die  Lösung  tief  grün ,  letzteres  braun. 
Die  Arsen-  und  Antimonverbindungen  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Knpfer, 
Antimon  (?)  Silber  n.  s.  w.  werden  von  dem  Schwefelalkali  nicht  ange- 
griffen. Die  Arsensulfüre  und  AntimonsulfÜre  der  Metalle,  wie  z.  B.  Mia- 
pickel,  Glanzcobalt,  Nickelglanz,  Kupferantimonglanz  (cuivres  grisU  Bonr- 
nonit,  Boulangerit  u,  s.  w.  bleiben  ebenfalls  unverändert.    Angegriffen  vom 


l)  Vergl.   Merz   u.  Weitb   diese   Zeitschr.  N.  F.  5,  603   und   Chevrier 
ebend.  5,  60S.  F, 
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vefelD&trium  werden  dagegen  alle  die  Mineraliei),  welche  wirkliche  Sulfo- 
bilden  und  in  denen  das  Schwefelarsen  oder  Schwefelantimon  die  Rolle 
r  Snlfosaaren  spielen,  wie  z.  B.  die  Doppeisulfide  von  Blei  nnd  Antimon, 
ybgionit,  Zinkenit,  Jamesonit,  das  Doppelsulfid  von  Antimon  und  Eisen, 
Beiäierit,  die  DoppeJsnlfide  von  Silber  und  Antimon,  oder  Silber  und  Arsen, 
Fronstit  n.  s.  w.  Alle  diese  Mineralien  werden  sehr  glatt  in  der  Weise 
Knetzt,  dass  das  Schwefelarsen  und  Schwefelantimon  gelöst  werden  und 
i6e  anderen  Sehwefelmetalle  in  reinem  Zustande  zurückbleiben.  Es  ist  dieses 
^aniiaeh  eine  ausgezeichnete  Trennungsmethode.  Unter  den  erwähnten 
Xinenlien  zeigt  der  Berthierit  die  Eigenschaft ,  dass  das  darin  enthaltene 
liaasche  Schwefeleisen  sich  zugleich  mit  dem  Schwefelantimon  aufliest.  Die 
LSiQBg,  welche  man  erhält,  ist  zuerst  tiefbraun,  wird  aber  an  der  Luft 
BBter  Sauerstoffabsorption  rasch  tiefgrün.  —  Das  Tellurbfei  und  Tellurgold 
werden  nicht  vom  Schwefelnatrium  angegriffen,  das  Tellurwismnth  giebt 
lugsam  das  Tellur  an  die  Lösung  ab.  Ebenso  wie  das  Tellurwismnth  ver- 
kauten  sich  das  Selenblei  nnd  Selensilber.  —  Die  Mineralien,  welche  Arsen, 
Antimi^n.,  Molybdän,  Wolfram  und  Vanadin  in  oxydirtem  Zustande  nnd 
bewnders  als  Säuren  enthalten,  werden  leicht  zersetzt  vom  Schwefelnatrium, 
weiches  alle  diese  Metalle  löst.  Eine  Ausnahme  machen  Zinnoxyd,  Wolfram 
iDd  Scheelit.  Werden  die  natürlichen  molybdänsauren,  wolframsauren  und 
vanadinsanren  Salze  auf  diese  Weise  behandelt,  so  erhält  man  farblose 
LSsnngen,  während  die  ans  diesen  Lösungen  durch  Säureznsatz  gefällten 
braunen  Sulfide  beim  Wiederauflösen  in  Schwefelalkalien  nur  gefärbte  Lö> 
soDgeB  geben. 

Der  Verf.  giebt  schliesslich  eine  Liste  aller  von  ihm  untersuchten  Me- 
talle, sowohl  derieni^en,  welche  von  Schwefelnatrium  angegriffen,*  als  auch 
derjenigen,  welche  nicht  angegriffen  werden  und  erwähnt  noch,  dass  man 
mit  Hülfe  des  Schwefelnatriums  bestimmen  könne,  in  welchem  Zustande 
«ich  das  Arsen  nnd  Antimon  in  den  Mineralien  befinde,  weil  diese  beiden 
Körper  nur  dann  gelöst  werden,  wenn  sie  entweder  als  einfache  Schwefel- 
verändungen  oder  als  Sulfosalze  oder  als  Oxyde  oder  Säuren  vorhanden 
and,  während  sie  ganz  unangegriffen  bleiben,  wenn  sie  in  binärer  oder  ter- 
Birer  (wie  in  den  Arsen-  undAntimonsulfüren  der  Metalle)  Verbindang  vor- 
handen sind.  (Compt  rend.  69,  1360.) 

Ueber  die  gleiohsraitige  Mnwirkung  eines  intrapilaren  Stromes 
und  Wasserstoff  im  SntstehuDgSBUstand  auf  organische  Säuren.  Von 
£.  Boyer.  —  Die  Reaction,  welche  innerhalb  der  Grove*6chen  oder  Bnn- 
sen'schen  Säule  stattfindet,  lässt  vermuthen,  dass  wenn  man  die  Salpeter- 
äore  in  dem  porösen  Gefäss  durch  eine  andere  Säure  oder  durch  irg^end 
ÖD  Salz  ersetzt,  diese  Körper  redudrt  oder  verändert  werden.  Der  Yeri'. 
bat  diese  Methode  zur  Reduction  organischer  Säuren  benutzt.  Bei  der 
gewöhnlichen  Electrolyse  der  organischen  Säuren  werden  die  beiden  Elec- 
troden  der  Säule  in  die  Lösung  der  Säure  eingetaucht.  Man  kann  diese 
Methode  die  extrapiläre  (extra-pilaire)  nennen.  Bei  der  vom  Verf.  vorge- 
schlagenen Methode,  bei  welcher  der  Strom  innerhalb  der  Säule  (intra- 
ßlaire)  benutzt  wird,  werden  neben  den  Producten  der  Electrolyse  grosse 
engen  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  und  in  einem  eigenthüm- 
lichen  electrischen  Zustand  gebildet  und  dieser  Wasserstoff  kann  sich  an 
^e  electrolysirte  Substanz  anlagern  oder  dieselbe  verändern.  Schwefel- 
tänrehydrat  wird  auf  diese  Weise  in  sehr  kurzer  Zeit  reducirt.  In  der 
porOsen  Zelle  und  auf  dem  eingetauchten  Platinblech  bildet  sich  ein  reich- 
Heher  Kiederschla^  von  Schwefel,  dessen  Farbe  von  citrongelb  bis  orange- 
n>th  varriirt.  Gleichzeitig  entwickeln  sich  grosse  Mengen  von  Schwefel- 
wssaerstoff.  Saurer  phosphorsaurer  Kalk  giebt  in  der  Thonzelle  einen 
reichüchen  Niederschlag,  der  aus  dreibasisch  phosphorsaurem  Kalk  zu 
bestehen  scheint  nnd  das  Platinblech  wurd  stark  geschwärzt.  —  Bei  den 
Versuchen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  wurden  ansehn- 
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Hebe  Quantitlit^ü  VöU  AtneiBe&sättfe  erbalteb  und  died6  entsteht  nicht  durc\ 
die  bekannte  Spaltung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure 
sondern  es  lagert  sich  Wasserstoif  direct  an  jede  der  beiden  Hälften  des 
Oxalsäure  an,  denn  das  dabei  entweichende  Gas  ist  reiner  Wassers toäf  unc 
enthält  keine  Spur  von  Kohlensäure.  (Compt.  rend.  69,  1^1  A~\ 


Notia  über  einige  Beetandtheile  der  Frucht  von  Juglans  regia. 
Von  T.  L.  Phipson.  —  In  der  grünen  Umhüllung  der  Wallnüsse   find<4 
sich  ein  gelber  KOrper'),  der  in  langgezogenen  Octaedem  oder  in  Nadeln 
krystallisirt,  in  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und  Benzol  leichter  löslich,  aber 
so  unbeständig  ist,  dass  er  schon  nach  wenigen  Stunden  in  eine  mit  sauren 
Eigenschaften  begabte  Snbstanz  tibergeht,  deren  Zusammensetzung  genau 
der  Formel  CeHiO?  entspricht.    Die  letztere  Substanz  ist  ein  schwarzer, 
amorpher,  harzartiger  KOrper,  welcher  mit  Alkah'en  prachtvoll  pnrpurrotlie 
lösliche  Salze,  mit  Bleioxyd  ein  unlösliches  braunviolettes  Salz  von   der 
Formel  PbO.CeHeO?  giebt.    Der  Verf.  nennt  diese  Säure /{4?^ki/ii><5drT^<?  und 
den  gelben  Körper,  aus  welchen  sie  entsteht,  Regianin.   In  den  Epispermen 
der  Nnss  findet  sich  ein  Gerbstoff,  das  Nucitannin  (s.  darüber  diese  Zett- 
schr.  N.  F.  5,  669).  (Compt.  rend.  69,  1372.) 

Ueber  einige  Beatandtheile  der  Blätter  und  Rinde  von  Cerasua 
aelda  Borckh.  Von  Fr.  Rochleder.  —  Verf.  hat  in  den  Blättern  von 
Pyrus  malus  einen  Stoff  aufgefunden,  den  er  Isophloridzfn  nannte.  Er  stellt 
ein  Mittelglied  zwischen  dem  Phloridzin  der  Stammrinde  und  dem  Amyg- 
dalin  der  Samen  im  Apfelbaume  vor.  Es  schien  dem  Verf.  nicht  uninteres- 
sant zu  erfahren,  ob  sich  Isophloridzin  auch  in  den  Blättern  von  anderen 
Pflanzen  findet,  welche  Phlondzin  in  der  Wurzel-  oder  Stammrinde  und 
Amygdalin  im  Samen  enthalten.  Verf.  hat  Weichselblätter  untersucht  und ' 
sich  überzeugt,  dass  sie  kein  Isophloridzin  und  kein  Phloridzin,  sondern 
Amygdalin  enthalten.  Er  hat  das  Amygdalin  nicht  als  solches  dargestellt 
aber  die  daraus  entstehende  Blausäure  und  Bittermandelöl  nachgewiesen, 
letzteres  in  Benzoesäure  und  diese  in  ihren  Aethyläther  übergeführt. 

Eine  Verbindung,  welche  sich  in  grosser  M(>nge  in  den  Wcichselbläftem 
findet,  ist  die  Citronsäure.  Versetzt  man  ein  wässeriges  Decoct  der  Blätter 
mit  Bleizuckerlösung,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  zuerst  mit 
essigsäurehaltendem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  aus,  vertheilt  ihn  in  Wasser 
und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  so  erhält  man  nach  Entfernung  de^ 
Schwefelbleis  eine  Flüssigkeit,  die  mit  Kalkwasser  im  Ueberschuss  versetzt 
einen  geringen  Niederschlag  giebt.  Die  von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt,  giebt 
auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösung  einen  Niederschlag,  der  mit  Wasser  ge- 
waschen, in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde. 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  zur  Sy- 
rupsdicke  eingeengt.  Nach  mehrtägigem ,  ruhigem  Stehen  erstarrt  dieser 
Rückstand  zu  Krystallen,  die  zwischen  Löschpapier  gepresst  und  in  Alkohol 
und  Wasser  enthaltendem  Aether  gelöst  wurden.  Die  filtrirte  Lösung  wurde 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  der  Aether  verjagt  war  und  die  dicke  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  sich  mehrere  Tage  überlassen.  Auf  diese  Art  wurden 
farblose  Krystalle  von  Citronsäure  erhalten.  Die  Weichselblätter  enthalten 
ausserdem  eine  ausserordentlich  kleine  Menge  von  Quercetin.  Ausser  dem 
Qaercetin  findet  sich  noch  eine  Spur  einer  Verbindung,  welche  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Salzsäure  in  der  Wärme  in  Quercetin  und  ein  Kohle- 
hydrat zerlegt  wird,  welches  letztere  sehr  leicht  durch  längere  Einwirkung^ 
der    verdünnten  Säure  unter  Ausscheidung  von  braunen   Flocken  einer 


1)  Offenbär  das  von  Vogel  und  Reischauer  (Jahresbcr.  1S56,  693  und 
1858,  533)  entdeckte  Nucin,  welches  mit  Ammoniak  bei  Luftzutritt  sich  intensiT 
roth  färbt.  F. 
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hutnusartigen  Substanz  verändert  wird.  Die  Weichselblätter  enthielten  ferner 
eine  kleine  Menge  eines  dem  Kastaniengerbstoff  ähnlichen,  damit  aber  nicht 
identtseben  Körpers.  Die  wässerige  Lösung  desselben  mit  Salzsäure  ver- 
setzt und  längere  Zeit  auf  100'' (J.  erwärmt,-  scheidet  rothe  Flocken  ab, 
welche  bei  105^  C.  im  KoLIensäurestrom  getrocknet,  folgende  Zusammen- 
setzung zeigten  C21H16O7 -f- 2II2O. 

£s  ist  von  de  Koninck  in  der  Rinde  des  Stammes  von  Cerasus 
dulcis  eine  kleine  Menge  von  Phloridzin  aufgefunden  worden.  Verf.  hat 
weder  Phloridzin  noch  Isophloridzin ,  noch  endlich  Amygdalin  in  der  von 
ihm  untersuchten  Rinde  von  Cerasus  acida  auffinden  können.  Die  Rinde 
eathielt  eine  unendlich  geringe  Menge  eines  krystallisirten  Körpers,  der 
vielleicht  die  Stelle  des  Phloridzin s  vertritt.  Ein  wässeriges  Decoct  der 
Siode  wurde  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zink 
versetzt,  wodurch  ein  grauer  Niederschlag  (I)  entstand^  der  auf  Filtern  ge- 
sammelt und  mit  Wasser  gewaschen  wurde.  Das  Filtrat  von  diesem  Nie- 
dersehlage mit  mehr  essigsaurer  Zinklösung  versetzt,  wird  beim  Erhitzen 
Ms  zum  Sieden  trüb  und  giebt  einen  Niederschlag  von  braungelber  Farbe. 
Niederschlag  IL  Die  von  diesem  Niederschlage  durch  Filter  getrennte  FlUs- 
agkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösung  anfangs  einen  zimmtfarbenen 
Niederschlag,  der  auf  Filtern  gesammelt  wurde.  Niederschlag  IIL  Das 
Fihrat  mit  Bleizuckerlösung  vollständig  ausgefällt,  giebt  einen  blass  reh- 
farbenen Niederschlag,  der  mit  IV.  bezeichnet  werden  soll.  Wird  der  mit 
L  bezeichnete  Zinkniederschlag  in  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasser- 
»toffgas  behandelt  und  die  Masse  auf  ein  Filter  gebracht,  so  geht  eine 
FIQsaigkeit  durch  das  Filter,  welche  wenig  gefärbt  ist.  Im  Wasserbade 
eingeengt  und  mit  Alkohol  vermischt,  lässt  sie  gelatinöse  Flocken  eines 
Pectinkörpers  fallen.  Die  alkoholische,  von  den  Flocken  abfiltrirte  Fltlssig- 
keit  enthält  nur  unbedeutende  Mengen  von  organischer  Substanz.  Wird 
der  Weingeist  im  Wasserbade  verjagt,  so  bleibt  eine  kleine  Menge  eines 
röthlichen,  harzigen  Körpers  zurück ,  der  bei  100^  C.  eingetrocknet,  sich  in 
Wasser  nur  mehr  zum  Theil  löst.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Schwefel- 
zink  wurde  mit  Weingeist  von  90  Proc.  Alkoholgehalt  ausgewaschen.  Der 
weifigeistige  Auszug  ist  dunkelbraun,  in  dünnen  Schichten  gelb  gefärbt. 
Nach  dem  Verjagen  der  grössten  Menge  des  Alkohols  und  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  starke  Trübung.  Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  eine  braune, 
leicht  zu  gelbbraunem  Pulver  zerreibliche,  harzige  Substanz  ab.  Diese  Sub- 
stanz wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  concentrirte  Lösung  mit  Aether 
versetzt,  wodurch  der  grösste  Theil  der  Substanz  niedergeschlagen  wurde. 
Ein  kleiner  Theil  bleibt  in  dem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  gelöst. 
Wird  der  Aether  abdestillirt  und  der  Alkohol  im  Wasserbade  verjagt  und 
der  Rückstand  mit  Aether  allein  behandelt,  so  bleibt  derselbe  Körper, 
welcher  durch  Aether  aus  der  Alkohollösung  gefällt  wurde,  zurück  und 
der  Aether  färbt  sich  goldgelb.  Wird  er  durch  Destillation  entfernt,  so 
bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  aus  wenig  von  einem  gelben,  festen  Kör- 
per und  einem  schmierigen,  halbflüssigen  Fett  besteht.  Die  Menge  des  in 
Aether  löslichen  Gemisches  ist  ungemein  gering.  Der  durch  Aether  aus 
der  Alkohollösung  fällbare  Körper  ist  die  Hauptmasse  der  Substanzen, 
welche  in  dem  Zinkniederschlage  enthalten  sind.  Verf.  fuhrt  eine  Analyse 
des  Körpers  an,  die  mit  Substanz  ausgeführt  wurde,  welche  bei  105''  C. 
im  Kohlensäurestrom  getrocknet  war:  C27H110O1S  +  ^1*  HsO.  Der  Niederschlag 
IL  durch  essigsaures  Zink  in  der  Siedhitze  erhalten,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  giebt  ein  Filtrat, 
welches  wenig  geiarbt  ist,  beim  Einengen  im  Wasserbade  geringe  Mengen 
eines  ziegelrothen  Pulvers  fallen  lässt.  Die  von  dem  rothen  Körper  abfil- 
trirte, concentrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  versetzt,  giebt  Flocken  eines 
Pectinkörpers.  Das  auf  aem  Filter  befindliche,  mit  Wasser  gewaschene 
Schwefelzink  giebt  an  Weingeit  von  90  Proc.  Alkoholgehalt  viel  von  dem 
braunen,  harzigen  Körper  ab,  der  auch  im  Zinkniederschlage  I.  enthalten  ist. 

Wird  der  zimmtbraune  Niederschlag  IIL,  den  Bleizuckerlösuug  in  dem 
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Filtrate  des  Zinkniederschlaffes  IT.  hervorbrin/a^,  mit  Wasser  gewaschen, 
mit  Essigsäure  behandelt,  sö  lOsen  sich  beiläufig  fünf  Sechstheile  mit  rother 
Farbe  auf.  Der  nicht  in  Lösung  gegangene  Theil  wird  zum  Thei]  von 
Weingeist  von  90  Proc.  Alkoholgenalt  mit  rothbrauner  Farbe  aufgelöst. 
Der  auch  in  Weingeist  ungelöst  gebliebene  Antheil  mit  Wasser  zerrieben 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  giebt  neben  Schwefelblei  ehie  rothe 
Flüssigkeit,  die  im  Wasserbade  eingedampft  wird.  Der  rothe  Rüskstand 
löst  sich  nach  vollkommenem  Austrocknen  bei  100°  C.  in  Wasser  nur  zum 
Theil  auf.  Ein  rother,  pulvriger,  harzartiger  Körper  bleibt  ungel($st  zurfick, 
das  Wasser  enthält  Citronsäure  in  Lösung.  Die  Menge  dieser  Saure  in  der 
Rinde  ist  ungleich  geringer  als  die  in  Blättern  enthaltene,  so  dass  die  Bil- 
dung der  Citronsäure  in  den  Blättern  ausser  Zweifel  steht.  Die  Lösung, 
welche  durch  Behandeln  des  Niederschlages  IIL  mit  Essigsäure  erhalten 
wurde ,  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  milchig  getrübt  und  lässt  sieh  durch 
Filtriren  nicht  klar  erhalten.  Wird  Schwefelwasserstoff  in  diese  Flüssigkeit 
eingeleitet,  so  entsteht  ein  cochenillerother  Niederschlag.  Er  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt.  Das  Filtrat  ist  in  dünnen  Schichten  weingelb,  in  dickeren 
Schichten  rothgelb  gefärbt.  Es  wurde  im  Yacuo  der  Destillation  unter- 
worfen, der  syrupdicke  Destillationsrückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  ver- 
setzt und  die  rothe  Lösung  von  einem  ausgefällten,  weissen  Niederschlage 
durch  ein  Filter  getrennt.  Das  Filtrat  wurde  im  Yacuo  destillurt,  der  trockene 
Destillationsrückstand  in  der  kleinsten,  erforderlichen  Menge  von  Wasser 
gelöst.  Diese  Lösung  giebt,  mit  gepulvertem  Glaubersalz  versetzt,  eine 
Ausscheidung  von  braungelhen,  inl^äden  ziehbaren  Harzflocken,  von  denen 
die  Flüssigkeit  abgegossen  werden  kann.  Zusatz  von  Eoehsalzkrystalien 
erzeugt  eine  abermalige  Ausscheidung  von  solchen  Flocken. 

Das  durch  Glaubersalz  gefällte  Harz  wurde  mit  Wasser  geknetet,  dann 
über  Schwefelsäure  ins  Yacuum  gebracht  und  getrocknet.  Trocken  ist  es 
spröde,  leicht  zu  einem  hell  gelblichbraunen  Pulver  zerreiblich:  CitHsgOis 
+  VaHaO. 

Die  wässerige,  beim  Auskneten  dieser  Substanz  mit  Wasser  erhaltene 
gelbe  Lösung  wurde  wiederholt  mitAether  ausgeschüttelt  und  dadurch  eine 
Spur  eines  gelben  Körpers  und  eine  kleine  Menge  eines  schmierigen  Fettes 
weggenommen.  Nach  dem  Austreiben  des  Aetbers  im  Wasserbade  wurde 
die  wässerige  Lösung  über  Schwefelsäure  ins  Yacnnm  gebracht.  *  Nach  zwölf 
Stunden  war  die  Flüssigkeit  trüb  geworden.  Sie  wurde  filtrirt,  das  klare 
Filtrat  über  Schwefelsäure  im  Yacuo  zur  Trockne  gebracht. 

Der  trockne,  spröde  Rückstand  wurde  in  wasserfreiem  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  durch  Aether  gefallt,  er  ist  CsTHscOia  +  '/iHsO. 

Der  Körper  C27H260t2  würde  mit  einem  rothen,  harzartigen  Körper 
gemengt  erhalten  worden  sein,  wenn  man  die  Rinde  nach  dem  Yerfahren 
behandelt  hätte,  welches  für  die  Gewinnung  des  Phlobaphen  angegeben  ist 
Das  Phlobaphen  der  Rinde  von  Cerasiis  acida  ist  also  eid  Gemenge  von 
dem  eben  erwähnten  braungelben  und  einem  rothen  Körper.  Verf.  nennt 
den  ersteren  -=  C27H26O12  Fuscophlobaphen  der  Weichselrinde,  den  rothen 
Körper,  von  dem  später  die  Rede  seinAvird,  Rubrophlobaphen  der  Weichsel- 
rinde.  Das  Fuscophlobaphen  =C27H'jr.Ot2  wird  unter  Aumahme  von  O2  aus 
der  Luft  zuC27H2flOi4.  Das  Fuscophlobaphen  der  Weichselrinde  wird  durch 
verdünnte  Mineralsäuren  bei  100°  (>.  zerlegt  in  einen  ziegelrothen ,  harzar- 
tigen  Körper  und  ein  Kohlehydrat.  Fuscophlobaphen  wurde  mit  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt,  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  und  das  Gemisch 
mehrere  Stunden  bei  100°  C.  erhalten,  während  zur  Yermeidung  von  Oxj^- 
dation  ein  Strom  von  Kohlensäure  durch  das  Gefass  geleitet  wurde.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  erhitzt,  von  dem  Ungelösten  durch  ein 
Filter  getrennt,  die  Schwefelsäure  aus  dem  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryt 
entfernt  und  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Yacuo 
über  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  amorphe  Rückstand  war  barythaltig, 
seine  Zusammensetzung  nach  Abzug  der  kleinen  Menge  Baryt  entsprach 
der  Formel  CisHioOiw  oder  SCCeHiaOc)  +  2OH2. 
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Däb  Was&er  konnte  nicht  durch  Trocknen  bei  höherer  Temperatur  ent- 
t  werden,  da  die  Substanz  durch  Erwärmen  eine  Zersetzung  erlitt.  Die 
[dtliBg' sehe  Flüssigkeit  wurde  durch  dieses  Kohlehydrat  sehr  leicht  reducirt. 
konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  neben  diesem  Zucker 
"  ene  Spalttingsproduct  von  ziegelrother  Farbe,  mit  Wasser  zerrieben 
mit  nasser  gewaschen,  erst  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  und  dann 
Kohlensäurestrom  bei  105°  C.  getrocknet,  wurde  analysirt:   C21H18O8 

Eine  Menge  von  Fuscophlobaphen  wurde  bei  100"*  C.  mit  Wasser  und 
SAfasiore  behandelt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  salzsaure  Flüssigkeit 
ron  dem  Ungel^Ssten  abgegossen  und  dieses  mit  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt. 
Bs  blieb  ein  Tbeil  ungelöst,  während  ein  Theil  sich  löste.  Der  ungelöste 
Thefl  zeigte  dieselbe  Zusammensetzung,  wiewohl  andere  Eigenschaften  als 
iaa  in  Alkohol  lösliche  Fuscophlobaphen.  Dieser  Körper  war  roth,  in  feuchtem 
Zstande  gelatinös,  wie  der  coagulirte  (^erbstoff  der  Rosskastanie  unlöslich 
k)  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  siedender  Kalilösung. 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  war  durch  Aetherificirung  des  Spaltungs- 
^prodoctes  CsiHiaOs  entstanden.  Nach  Verjagen  des  Alkohols  im  Wasser- 
nde wurde  er  nach  dem  Abkühlen  des  Rückstandes  als  rothes  Pulver 
crinlten :  CsHzaOs  -f  Y*  H2O.  Wird  Fuscophlobaphen  mit  schmelzendem 
Kafihydrat,  die  Schmelze  nach  dem  Erstarren  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
'behandelt  und  im  Sandbade  der  Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  ein 
BestOlat,  in  welchem  eine  kleine  Menge  von  Ameisensäure  leicht  nach- 
vcisbar  ist,  ausserdem  enthält  das  saure  Destillat  Essigsäure  und  Propion- 
liare.  Neben  diesen  flüchtigen  Säuren  entstehen  bei  dem  Schmelzen  des 
Fuscophlobaphen  mit  Kali  noch  zwei  Verbindungen,  die  durch  Schütteln 
sitAether  aus  der  mit  Schwefelsäure  behandelten  Masse  ausgezogen  werden 
teooen.  Wird  der  Aether  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand 
jin  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  so  entsteht  ein 
IHedersehlag ,  der  zum  Theil  nach  Zusatz  von  Essigsäure  sich  löst,  zum 
Tbeil  aber  ungelöst  bleibt.  Der  ungelöste  Theil  wurde  in  Wasser  vertheilt 
Mit  Sehwefelwasserstoff  behandelt,  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssig- 
keit im  Wasserbade  eingeengt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt  Es  bil- 
deten sieh  bald  Krystalle  von  Oxalsäure.  Diese  Säure  entsteht  wie  die 
Ameisen-,  Essig-  und  Propionsäure  aus  dem  Kohlehydrat  des  Fuscophlo- 
Isphen.  Die  essigsaure  Lösung,  welche  vom  Oxalsäuren  Blei  durch  Filtriren 
getrennt  war,  wnrde  mit  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  im  Was- 
Krhade  zur  Trockne  verdunstet ,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst 
ftnd  ruhig  hingestellt.  Es  bildeten  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle  von 
ruthficher  Farbe,  welche  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Wasser  behandelt, 
One  Lösung  gaben,  welche  durch  Eisen vitriollösung  blau  gefärbt  wurde. 
Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  wurde  durch  Eisencblorid  intensiv 
{rnn,  die  grüne  Lösung  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  blutroth 
rfefirbt.  Die  Krystalle  sind  also  Aescylsäure  (Protocatechusäurei.  Nas- 
I  orender  Wasserstoff  ans  Natriumamalgam  entwickelt,  wirkt  auf  das  Fusco- 
phlobaphen der  Weichselbaumrinde  ein.  Wird  dieses  mit  Wasser  über- 
XOtten  und  Natriumamalgam  eingetragen,  so  entsteht  eine  anfangs  dunkle 
Uimne^  die  immer  lichter  wird.  Auf  Znsatz  von  Schwefelsäure  fällt  ein 
6ekt  IteiBchrother  Körper  in  voluminösen  Flocken  heraus.  Die  Zusammen- 
Rtzang  dieses  Körpers  bei  100°  C.  im  Kohlensäurcstrom  getrocknet,  ent- 
ipTidit  der  Formel  CjtHmOh  +  V^On«. 

Es  wurde  oben  angegeben,  dass  der  durch  Bleizncker  erzeugte  Nieder- 
lehlag  IIL  sich  zum  Theil  in  Essigsäure  löst,  dass  diese  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt  sich  trübt  und  Schwefelwasserstoff  darin  einen  cochenillerothen 
Niederschlag  erzeugt,  der  auf  einem  Filter  gesammelt  wurde.  Nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  wurde  das  rothgefärbte  Schwefelblei  vom  Filter  ge- 
Bonimen,  in  Wasser  vertheilt  und  diesem  eine  sehr  kleine  Menge  von  Kali- 
unge  zugesetzt.  Das  Gemisch  wurde  auf  ein  Filter  gebracht.  Die  ab- 
tn»(j^ade  rotbbniune  Lösung  Hess  man  in  ein  Gefäss  fliessen,  welches  ver- 
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dünnte  Salzsäure  enthielt.  Es  schieden  sich  Flocken  von  licht  fleischrotlici 
Farbe  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  wurden.  Nach  dem  TrockiMM 
über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  war  die  Substanz  leicht  zerreibBcl 
zu  einem  rothen  Pulver.  Dieser  ziegelrothe  Körper  ist  das  Rubrophlo- 
baphen  Cs&HstOi?  der  Weichselbanmrinde.  Es  wurde  oben  erwühnt»  daai 
der  in  Essigsäure  unlösliche  Theii  des  Niederschlages  III.  nach  dem  Aus- 
ziehen mit  Weingeist  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  eine  Lösung*  gieht, 
die  Citronsäure  enthält,  dass  diese  Lösung  beim  Verdunsten  im  WasBerbad^j 
und  Behandeln  des  Yerdunstungsrückstandes  mit  Wasser  an  dieses  Citron-i 
säure  abgiebt,  wahrend  ein  rother  Körper  ungelöst  zurückbleibt.  Dieses 
Körper  ist  ebenfalls  Rubrophlobaphen. 

Das  Rubrophlobaphen  giebt  bei  Behandlung  mit  Mineralsäuren  keines 
Zucker.  Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  lOO"^  C. 
wurde  eine  Substanz  von  der  Farbe  des  Colcothar  erhalten,  welche  in  Wassei 
sowie  in  Weingeist  sich  nur  spurenweise  auflöste.  Sie  wurde  mit  Wassef 
gewaschen  und  bei  98"  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet:  CsiHnOt. 

Die  von  diesem  rothen  Körper  abfiltrirte  schwefelsäurehaltige  Flttsai^eit 
von  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  befreit,  giebt  mit  BleilösiuiKea 
einen  schwach  röthlich  gefUrbten  Niederschlag.  Die  von  diesem  abfiltnrte 
Flüssigkeit  enthält  nnr  Spuren  organischer  Substanz,  die  nach  Entfernung^ 
des  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  im  Wasserbade  als 
amorpher  brauner,  wenig  in  Alkohol,  nicht  mehr  in  Wasser  löslicher  Rück- 
stand verblieb.  Das  röthliche  Bleisalz  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwe> 
felwasserstoff  zersetzt,  gab  Schwefelblei  und  eine  wenig  gefärbte  Flüssig'- 
keit,  die  eingeengt  im  Wasserbade,  nach  einiger  Zeit  Krystalle  lieferte, 
weiche  nicht  von  einer  röthlichen  Substanz  gereinigt  werden  konnten ,  die 
ihnen  hartnäckig  anhing.  Ihre  wässerige  Lösung  wurde  durch  Eisenchlorid 
schmutzig  dunkelgrün  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Sodalösung  wurde  die 
Flüssigkeit  schmutzig  roth.  Die  mit  kohlensaurem  Baryt  behandelte  Lösung 
der  Krystalle  wurde  durch  Eisenvitriollösung  blau.  Diese  Reactlonen  sprechen 
für  die  Anwesenheit  der  Aesoylsäure. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  der  in  Essigsäure  uulösüche  Antheil  des 
Bleiniederachlages  III.  an  Weingeist  ziemlich  viel  Substanz  abgiebt.  Die 
dnnkelrothe»  alkoholische  Lösung  lässt  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols 
im  Wasserbade  eine  zu  Pulver  zerreibliche,  rothe  Masse  zurück,  die  das 
Spaltungsproduct  des  Rubrophlobaphen  der  Weichselbaumrinde  ist:  CaiHnO« 
+  *liE%0.  Wie  weiter  oben  angegeben  wurde,  entsteht  in  dem  flitrate 
des  Bleiniederschlages  III.  durch  Bleizuckerlösung  ein  hell  rehfarbener  Nie- 
derschlag IV.  Er  wurde  auf  Filtern  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen» 
in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwe- 
felblei abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasser- 
stoffes der  Destillation  im  Vacuo  unterworfen.  Der  feste  Rückstand  mit 
wasserfreiem  Alkohol  erwärmt,  löst  sich  zum  grössten  Theile  auf.  Die  Lö- 
sung wird  von  einer  geringen  Menge  einer  weissen  Substanz  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  abermals  der  Destillation  im  Vacuo  unterworfen.  Der  Destil- 
lationsrückstand wird  in  der  geringsten  Menge  Wasser  gelöst  und  die  wäs- 
serige Lösung  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt.  Der  Aether  färbt  sich 
blass  weingelb  und  hinterlässt  bei  der  Destillation  einen  klebrigen  Rück- 
stand, der  sich  in  Wasser  grösstentheils  löst.  Einige  gelbiche,  klebrige 
Flocken  bleiben  in  Wasser  ungelöst.  Die  wässerige  Lösung,  die  von  den 
Flocken  abfiltrirt  wurde,  trübte  sich  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  und 
setzte  an  den  GefUsswänden  ein  klebendes  Harz  ab,  dessen  Menge  gering 
war.  Die  Flüssigkeit  Hess  sich  klar  abgiesseu.  Sie  wurde  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  verdunstet.  Die  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  im  leeren  Raum  eiuen  spröden,  leicht  zu  einem  licht  rehfar- 
benen Pulver  zerreiblichen  Rückstand:  CuHitOs.  Die  durch  Schütteln  mit 
Aether  von  dieser  Substanz  und  einem  klebenden  Harz  betreite  wässerige 
Lösung  giebt  beim  Verdunsten  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  einen  Rück- 
/»tand,  der  bei  lOO""  Cc.  im  Vacuo  vollständig  getrocknet,  zu  feinem  Pulver 
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werden  kann.  Dieses  Pulver  ist  im  Wasser  ohne  Rtiekstand  Kjs- 
feb.  Es  wurde  in  der  kleinsten  erforderlichen  Menge  von  wasserfreiem 
Alkohol  aofgelöst,  die  Lösung  so  lange  mit  Aether  versetzt,  als  dadurch 
doe  Amscheidnng  stattfand.  Der  Niederschlag  ballte  sich  bald  zusammen 
nd  haltete  fest  an  der  Wand  des  Gefässes.  Die  alkoholisch-ätherische 
LSsiiD^  liess  sich  von  der  ausgeschiedenen  Masse  klar  abgiessen.  Man 
destilfirte  im  Wasserbade  den  Aether  und  einen  Theil  des  Alkohols  ab 
mtd  braehte  den  Rückstand  der  Destillation  über  Schwefelsäure  in  den  luft- 
leeren Raom.  Die  dabei  trocken  erhaltene  Substanz  ist  der  Gerbstoff  der 
RoMie.  Der  durch  Aether  gefällte  Körper  wurde  in  sehr  wenig  Wasser 
gelost  imd  die  Lösung  erhitzt,  um  Spuren  von  Aether  und  Weingeist  zu 
eatfemen  und  dann  über  Schwefelsäure  im  leeren  Räume  getrocknet.  Zer- 
rieben stellt  diese  Substanz  C3&H40O20  ein  licht  rehfarbenes  Pulver  dar,  in 
Wttoer  wie  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  löslich.  Diese  Substanz  wurde  in 
folgender  Weise  mit  Salzsäure  behandelt.  Verdünnte  Salzsäure  wurde  mit 
der  Sahstanz  in  einen  Kolben  gegeben  und  dieser  in  heisses  Wasser  ge- 
stellt. Wenn  die  Flüssigkeit  bei  100°  C.  einige  Zeit  verweilt  hatte,  wurde 
sie  trfibe.  Man  nahm  den  Kolben  aus  dem  Wasserbade,  liess  die  Flüssig- 
keit erkalten  und  sammelte  das  Ausgeschiedene  auf  einem  Filter.  Das 
Filtrat  wurde  wieder  auf  100°  C.  erhitzt,  bis  Trübung  eintrat,  zum  Abkühlen 
erteilt  und  filtrirt  Dieses  Verfahren  wurde  so  oft  wiederholt,  als  sich 
aoreh  Erhitzen  noch  eine  Ausscheidung  einstellte.  Die  auf  diese  Weise 
gessammelten  Ausscheidungen  wurden  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und 
die  erhaltene  Lösung  siedend  heiss  von  dem  Ungelössten  abfiltrirt. 

Nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  Wasser  wurde  ein  Körper  erhalten, 
der  in  heiasem  Wasser  unlöslich  war,  sowie  auch  im  kalten.  Er  erweichte 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  bis  auf  100°  C. ,  aber  wurde  nicht  flüssig.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  war  er  hart  und  spröde,  zu  Pulver  von  der  Farbe 
des  Colcothar  zerreiblich:  CsiHaoOs  +  ^»HaO.  Aus  dem  siedenden  Wasser, 
womit  dieser  Körper  behandelt  worden  war,  setzte  sich  beim  Erkalten  eine 
Sabetanz  ab  von  röthlich-grauer  Farbe,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  wurde.  Getrocknet  war  diese  Substanz 
von  lichter  Rehfarbe :  CssHseOis.  In  der  salzsauren  Flüssigkeit,  aus  welcher 
beide  Snbstanzen  sich  abgeschieden  hatten,  war  kein  Kohlehydrat  enthalten. 
Die  Flüssigkeit  gab  die  Reactionen  der  Aescylsäure. 

Der  Gerbstoff  der  Rinde  C21H20O10+  V«"20  wird  durch  Eisenoxydsalze 
grSn  gefärbt,  Leimlösung  bringt  Trübung,  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
FiUlaDg  in  weissen  Flocken  hervor.  Bleizuckerlösung  erzeugt  eine  fast 
welaae  Fällung.  Alkalien  färben  die  gelbliche  Lösung  dunkler,  unter  Auf- 
nabme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  werden  die  alkalischen  Lösungen  bald 
dunkelroth.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  fallen  selbst  conceutrirte  Lösungen 
nur  sehr  unvollständig.  Gerbstoff  wurde  in  Wasser  gelöst,  Schwefelsäure 
zugesetzt  und  diese  Mischung  im  Wasserbade  erhitzt,  während  Kohlensäure 
darehgeleitet  wurde,  um  die  Oxydation  zu  verhindern.  Es  bildet  sich  ein 
rothes,  auch  in  siedendem  Wasser  unlösliches  Product.  In  der  davon  abfll- 
trjrten  Flüssigkeit  ist  kein  Zucker  nachzuweisen.  Ueberhaupt  enthält  diese 
FlQangfceit  nur  Spuren  organischer  Substanz.  Die  Entstehung  des  rothen 
Körpers  aus  dem  Gerbstoff  ist  eine  Folge  von  Austritt  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  der  Form  von  Wasser.  Als  eine  wässerige  Lösung  des  Gerb- 
stotfes  mit  Salzsäure  vermischt  längere  Zeit  auf  100^  C.  erhitzt  wurde,  wäh- 
rend durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  Oxydation  verhindert  wurde,  schied 
sieh  ebenfalls  ein  rothes  Product  ab.  Die  Flüssigkeit  wurde  grösstentheils 
dorefa  Abgiessen  entfernt,  Alkohol  zugefügt  und  gekocht.  Es  löste  sich 
ein  kleinerer  Theil  der  rothen  Masse  auf,  ein  grösserer  Theil  blieb  als  un- 
lösiieh  zurück.  Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Alkohol  stellte  er  eine 
rothe  Oallerte  dar,  die  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum  getrocknet, 
angemein  an  Volum  verlor  und  getrocknet  sich  leicht  zu  ziegelrothem  Pul- 
ver zerreiben  liess.  Wie  die  Analysen  zeigen,  hat  bei  dieser  Behandlung 
dne  Aetherificirung  durch  Salzsäure  und  Weingeist  stattgefunden :  C23H-2iOs,s. 
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Die  in  Alkohol  mit  kirschrother  Tarbc  fjfeloste  SubstAttX,  welche  neben  di^cm 
in  Alkohol  UDlüftlichen  Körper  entstanden  war,  wurde  durch  Verdampfen 
des  Alkohols  iih  Wasserbade  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  und  Zofiafs 
von  Wasser  erhalten.  Feucht  von  fenrig  kirsch rother  Farbe,  ist  dieser  Körper 
nach  dem  Trocknen  Über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  ziegelrotb  gelHrbt : 
C^aHaoOs.  Die  abgegossene  salzsanre  Flüssigkeit,  ans  weicher  sich  diese 
K(>rper  abgeschieden  hatten,  enthielt  keinen  Zucker. 

£ine  Portion  Gerbstoff  wurde  mit  schmelzendem  Kalihydrat  bebandelt, 
man  erhielt  Ameisensüare,  Essigsäure,  ferner  eine  nicht  flüchtige  Säure,  die 
durch  EisenvitrioUüsung  nach  Zusatz  von  doppelt-kohlensaurem  Natron  sieh 
prachtvoll  indigblan  färbte.  Die  Flüssigkeit,  welche  den  neben  dieser  Säure 
und  Essigsäure  gebildeten  Ki3rper  enthielt,  lieferte  bald  bräunlich  gelb  ge- 
färbte  Kry stalle.  Um  sie  zu  reinigen,  wurden  sie  in  Aether  gelöst  und  die 
ätherische  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  Überlassen. .  Bei  dem  L(Saen 
in  Aether  blieb  eine  kleine  Menge  eines  braunen,  amorphen  Körpers  zurtiek. 
Die  Krystalle,  welche  sich  beim  Verdunsten  des  Aethers  bildeten,  sind  Iso- 
phl(n'oglucin :  CeHnOs.  Das  Isophloroglncin  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
violette  Färbung  und  seine  mit  AlkaKhydrat  versetzte  IjÖsnng  wird  an  der 
Luft  bei  langem  Stehen  nur  schwach  weingelb  gefärbt.  Beim  Erhitzen  wird 
ein  kleiner  Theil  verkohlt,  eiH  grösserer  Theil  sublimirt,  wie  es  scheint 
unverändert. 

Wird  das  wässerige  Rindendecoct  mit  essigsaurer  ZinklOsung  siedend 
gefällt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt  so  entsteht  ein  schleimiger  gelber  Nie- 
derschlag. Durch  Vertheilen  desselben  in  Wasser  und  Einleiten  van  Koh- 
lensäure erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  und  eine- gelbe  Flfissig^keit. 
Diese  letztere  enthält  einen  amorphen  Körper,  der  starke  grüne  Fluoreacenz 
in  seinen  gelben  Lösungen  zeigt,  sowie  einen  Körper,  der  beim  Verdunsten 
seiner  alkoholischen  Lösung  im  Wasserbade  amorph,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  in  Form  von  weissen  Kry~ 
stallen  zurückbleibt.  Der  krystallisirte  Körper  ist  auch  in  Wasser  leicfat 
löslich  und  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  zu  erhalten.  Auch  in 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich  auf. 

(Akad.  z.  Wien.  59  [1869].) 

Beitrage  zur  Kenntniss  der  Verbindimgen  gepaarter  Qyanxne» 
talle  znlt  Ammoniak.  IIL  Vom  W.  Fr.  Ginti.  —  Wird  zu  einer  mit 
Ammon  im  Ueberschusse  versetzten  Ix)8ung  von  Silbemitrat  Kaliuraferro> 
Cyanid  zugeftigt,  so  entsteht  sofort  ein  schwerpulveriger,  weisser  Nieder- 
schlag von  deutIi^h  krystallinischer  Beschaffenheit.  Derselbe  ist  in  Wasser, 
selbst  in  kochendem,  äusserst  schwer  löslich  und  ist  auch  in  einem  grösseren 
Ueberschusse  von  Ammon  nur  sehr  spärlich  aaÜöslich.  Dieser  Körper  ibt 
ein  ammoniakhaltiges  Silberferrocyanid  und  lässt  sich  eben  so  leicht  durch 
Einwirkung  von  Ammon  auf  feuchtes  Silberferrocyanid  erhalten ,  sowie  er 
auch  entsteht,  wenn  das  vom  Verf.  beschriebene  Silberfcrridcyanid-Amnio- 
niak  mit  einem  grösseren  Ueberschusse  von  Ammoniak  längere  Zeit  di^rerirt 
oder  erwärmt  wird ,  wobei  er  sich  durch  Keduction  jenes  unter  gleichzei- 
tiger Entwicklung  von  Stickgas  bildet.  Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung 
in  der  Weise  dargestellt,  dass  eine  massig  verdünnte  Auflösung  von  Silber- 
nitrat mit  so  viel  Ammon  versetzt  wurde,  bis  die  anfangs  auftretende  braune 
'lYUbnng  der  Flüssigkeit  eben  wieder  verschwand,  und  dann  so  lange  von 
verdünnter  Kalinm-Ferrocyanidlösung  zugefügt  wurde,  als  noch  das  Ent- 
stehen eines  Niederschlages  bemerkbar  war.  Dieser  wurde  abfiltrirt ,  mit 
ammonhaltigem  Wasser  gewaschen  und  nachdem  er  durch  Pressen  zwischen 
Fliesspapier  von  der  Hauptmasse  der  zurückgehaltenen  Flüssigkeit  befreit 
worden  war,  endlich  durch  Einstellen  unter  einen  Kecipienten  über  Aetz- 
kalk  getrocknet.  So  dargestellt  war  die  Verbindung  CyGFeAg4  -f  2  NH4 
4-  6  aq.  ein  völlig  weisses  krystaHinisches  Pulver,  das  einen  deutlich  wahr* 
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BehmtMuen  Geruch  nach  Ammon  zeigte,  den  ea  erst  nach  langem  Liegen 
an  der  Luft  oder  nach  einiger  Zeit  während  des  Erhitzens  verlor.  Bei  Tem- 
peratnreriiOhiuigen  auf  100^  C.  oder  wenige  Grade  dartiber  hinaus  behält 
es  seine  weisse  Farbe  anverändert  bei,  dagegen  fUrbt  es  sich  bei  stärkerem 
£rfaiizen  unter  beginnender  Zersetzung  bald  braun,  und  verglimmt  endlich, 
UDter  Entwicklang  von  Stickgas  und  geringen  Mengen  von  Ammonium- 
Cyanid  ein  lockeres  Gemenge  von  Paracyan,  Kohleneisen  und  Kol|Iensilber 
bintefflasaeud.  (Akad.  z.  Wien.  60  [1869].) 


Ueb«r  eine  Verbindong  des  Süberrhodanides  mit  Ammoniak. 
Von  W.  Fr.  Gintl.  —  Wird  za  einer  mit  Ammon  in  grosserem  Ueber- 
scbasse  versetzten  Silbernitratlösung  eine  Auflösung  von  KaHumrhodanid 
so  hinge  zngeträofelt ,  als  noch  eine  Ausscheidung  glänzcmder  Krystall- 
flcfafippdien  bemerkbar  ist  und  der  seidenglänzende  Niederschlag  dann  mit 
Anmonwaflser  gewaschen ,  so  zeigt  derselbe  folgende  Znsammensetzung : 
CNSNHsAg. 

Dieselbe  Verbindang  erhielt  Verf.  ans  Ammon  und  einer  Lösung  des 
Sllberrhodanides  in  Kalinmrhodanid ,  sowie  durch  Auflösen  von  frisch  ge- 
lalltem Silberrhodanid  in  überschilssigem  Ammon  bei  Siedhitze. 

(Akad.  z.  Wien.  60  [1869] ) 


Einwirkung  von  Chromsaurechlorid  auf  BeiUK>L  Von  Dr.  E.  C  a  r- 
fttanjen.  —  Chromsäurechlorid  wirkt  auf  Benzol  ungemein  heftig  ein,  es 
biklen  sieht  wenn  jnan  die  beiden  Körper  zusammenbringt,  nur  harzige  Zer- 
eetzongsproducte.  Als  passendes  Verdünnungsmittel  erkannte  der  Verf. 
Eisessig,  dieser  wird  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  dem 
•Siedponcte  des  Benzols  vom  Chromsäurechlorid  verändert.  Chromsäure- 
ehJorid  wurde  in  dem  doppelten  Volum  Eisessig  gelöst  und  dieses  Gemisch 
in  kleinen  Theilen  zn  überschüssigem  Benzol  gegeben.  Nach  kurzer  Zeit 
beginnt  die  Einwirkung  und  steigert  sich  bis  zum  lebhaften  Sieden  des 
ßeazola.  Nach  der  Einwirkung  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser. 
Dndnrch  scheidet  sich  eine  gelbe  Schicht  von  Benzol  über  der  dunkelgrünen 
wässerigen  Lösung  ab.  Das  Benzol  wird  abgehoben,  die  grüne  Lösung 
iber  wiederholt  mit  Benzol  geschüttelt,  bis  dasselbe  nicht  mehr  gelb  gefärbt 
wird.  Die  vereinigten  Benzolmassen  werden  der  Destillation  unterworfen, 
bii)  sich  in  der  Betorte  Krystalle  anfangen  abzuscheiden.  Beim  Erkalten 
erstarrt  dann~  der  Inhalt  der  Ketorte  zu  einer  blätterig  krystallinischen  Masse, 
die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt  werden 
kann.  Die  so  erhaltenen  gelben  Krystalle  waren  Trichlorchinon,  ihre  Ent- 
fitebnng  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

4Cr02CLi  +  CöHe  =  C0HCI3O2  +  2Cr203  +  5  HCl. 

Wenn  das  Chromsäurechlorid  vor  dem  Vermischen  mit  Eisessig  nicht  durch 
wiederholte  Destillation  von  freiem  Chlor  befreit  wurde,  bildet  sich  auch 
etwas  Tetrachldrchinon  und  ein  Oel,  dessen  Natur  Verf.  nicht  näher  unter- 
sachte. (J.  pr.  Chem.  107,  331.) 


TiwabenBaure«  Ameisensäure ,  Qlycolsaure»  Qlyoxylsaure ,  Pro- 
dncte  der  Oxydation  des  Qlycerins  durch  Salpetersäure.  Von  W. 
Heints.  —  Bekannt  war  bisher,  dass  bei  Oxydation  des  Glycerins  mit 
Sa  [)etersäare  Glycerinsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  entstenen.  Verf. 
ha  unter  den  Producten  dieser  Oxydation  auch  Traubensäure  und  Glycol- 
säi  re  gefunden.  Die  Oxydation  wurde  nachBeilstein's  (Ann.  Ch.  Pharm. 
12  ',  228)  Verfahren  ausgeführt,  das  Oxydationsproduct  aber  nicht  vollständig 
ao  einmal  mit  Bleioxyd  gesättigt,  sondern  successiv.  Die  ersten  Fällungen 
he.  tehen  ans  oxalsaurem  Blei  mit  wenig  traubensaurem ;  dann  fällt  wesentlich 
tn  ibensaares  Blei.  Die  aus  demselben  abgeschiedene  Traubensäure  wurde 
in  bf  CaloiuaDsaU  übergeführt,  sowohl  dieses  als  die  freie  Säure  analjrsirt, 
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ausserdem  die  Erystallform  der  Säure  bestimmt.  —  Die  6)yc<^8Sure  findet 
sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  der  Bleisalze,  ans  welchen  kein  glycerin- 
saures  Blei  mehr  auskrystallisirt,  die  aber  noch  viel  Glycerin  enüialten.  Zur 
Scheidung  wird  die  syrupartige  Flüssigkeit  mit  wenig  Wasser,  darauf  unter 
stetem  Umrühren  mit  kleinen  Mengen  Alkohol ,  und  zuletzt ,  sobald  die 
dadurch  entstehende  Trübung  nicht  mehr  verschwindet,  schnell  mit  einer 
grösseren  Menge  Alkohol  vermischt.  Mit  dem  entstehenden»  klebrig  bii- 
sammenballenden  Niederschlag  wird  dasselbe  Verfahren  mehrmals  wieder- 
holt; schliesslich  bleibt  bei  der  Auflösung  in  Wasser  noch  etwas  glvcerin* 
saures  Blei.  Ans  dem  löslichen  Bleisalz  lässt  sich  Glycols&nre  abscheiden, 
welche  durch  Ueberführung  in  ihr  Calcium-  und  Kupfersalz  gereinigt  and 
idendificirt  wurde. 

Verf.  hat  Versuche  angestellt,  ob  etwa  Glycolsäure  oder  ob  ein  €re- 
misch  von  Glycolsäure  und  Ameisensäure  bei  Oxydation  mit  Salpeteraame 
Traubensäure  liefern.  Traubensäure  wurde  in  keinem  Fall  erhalten,  Oxal- 
säure entstand  in  beiden  Fällen,  daneben  im  ersten  Fall  auch  Glyoxyla&nre. 
Aus  letzterem  Grund  rechnet  Verf.  Glyoxylsäure  auch  unter  die  Oxyda- 
tion sproducte  des  Glvcerins.  —  Verf.  vermuthet,  das  gewöhnliche  Glycerin 
könne  einen  vierwerthigen  Alkohol  C4H10O4  enthalten,  welchem  die  iVan- 
bensäure  ihre  Entstehung  .verdanke,  und  beabsichtigt,  diese  Vermnthnng 
experimentell  zu  prüfen.  (Ann.  Gh.  Pharm.  152,  325.) 


Theiliing  einer  bestimmten  Menge  Säure  swisehen  awei  im  TJober- 
BchuBS  angewandte  Basen.  Von  Ed.  Landrin.  —  Die  bei  den  folgenden 
Versuchen  angewandte  Säure  war  Salpetersäure  und  die  Versuche  wurden 
in  folgender  Weise  ausgeführt  Bleioxyd  und  Zinkoxyd  (5  oder  tO  6nn. 
von  jedem  Oxyd)  wurden  innig  gemischt,  mit  100  Cc.  Wasser  Ubergoaeen, 
dann  unter  Umrühren  10  Cc.  Salpetersäure  von  bekanntem  Titer  in  die 
Flüssigkeit  eingetröpfelt,  darauf  filtrirt,  die  nicht  gelösten  Oxyde  sorgflUtig 
ausgewaschen  und  in  der  Lösung  die  Quantität  der  beiden  Oxyde  bestimmt. 
Der  Versuch  ergab,  dass  die  Summe  des  Gewichtes  der  beiden  gelösten 
Oxyde  sehr  nahe  gleich  ist  dem  Gewicht  der  angewandten  SalpetersSnr« 
(als  NO5  berechnet)  und  dass  die  Quantitäten  der  Oxyde  unter  sich  im  Ver- 
hältniss  von  2:3  stehen.  Ausserdem  zeigt  die  Rechnung,  dass  auf  1  Aeq. 
Bleioxyd  4  Aeq.  Zinkoxyd  gelöst  wurden.  Bei  der  Wiederholung  dieser 
Versuche  mit  anderen  Oxyden  fand  der  Verf.,  dass  oft  nur  das  eine  Oxyd 
von  der  Säure  angegriffen  wird,  und  dass  die  Bereitungsmethode  der  Base 
die  Reactionen  beeinflusst.  Er  wandte  deshalb  statt  der  freien  Basen  die 
kohlensauren  Salze  an.  Ein  Versuch  mit  kohlensaurem  Blei  und  kohlen- 
saurem Zink  führte  zu  demselben  Resultate,  wie  der  Versuch  mit  den  freien 
Basen.    Bei  Anwendung  anderer  Basen  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 

1.  Carbonate  von  Zink  u.  Baryt :    auf  1  Aeq.  Zinkoxyd  werden  2  Aeq.  Baryt      gelöst 

2.  „  „  Zink  u.  Kupfer :  „  1  „  Kupferoxyd  „  3  „  Zinkoxyd 

3.  „  „  Kalk  u.  Zink:     „  1  „  Zinkoxyd      „  1  „  Kalk 

4.  „  „  Zink  u.  Blei:      „  1  „  Bleioxyd       „  4  „  Zinkoxyd 

5.  „  „  Blei  u.  Kupfer:   ,,  3  „  Bleioxyd       „  4  „  Kupferoxyd  g. 

(Compt.  rend.  70,  188.) 

Ueber  die  Verbindungswärme  des  Bors  mit  Chlor  und  mit  Saner- 
BtoiF.  Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille.  —  Die  Verf.  lieseen  in 
dem  Calorimeter  mit  mehreren  Muffeln  von  Favre  Chlor  auf  amorphes 
Bor  einwirken.  Da  es  aber  nicht  möglich  war  das  Chlorbor  in  diesem 
Apparate  zu  condensiren,  so  liessen  sie  es  in  dem  AugenbUck,  wo  es  sich 
bildete,  gleich  von  Wasser  absorbiren  und  bestimmten  so  sunichat  die 
Summe  der  Verbindungswärmen  des  Bors  mit  dem  Chlor  und  des  Chlor- 
bors  mit  dem  Wasser.  Bei  einem  zweiten  Versuche  bestimmten  sie  darauf 
di^  bei  der  Keaction  von  Chlorbor  auf  Wasser  frei  werdende  WSnne  und 
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finden  p  dass  1  Aeq.  Chlorbor  bei  der  Einwirkung  auf  das  140  fache  6e- 
wjeht  Wasser  79200  Cal.  entwickelt.  Diese  Zahl  von  dem  Resultate  des 
ersten  Versuches  in  Abzug  gebracht,  ergiebt  im  Mittel  von  6  gut  überetn- 
stimmenden  Versuchen  die  Zahl  von  104000  Cal.  für  die  Wärme,  welche 
ein  Aeq.  Bor  bei  seiner  Verbindung  mit  3  Aeq.  Chlor  entwickelt 

Die  Verbindungswärme  des  Bors  mit  dem  Sauerstoff  wurde  durch  Rech- 
Düng  aus  den  Resultaten  der  obigen  Versuche  bestimmt,  unter  Berücksicb- 
tignng  der  von  Favre  gemachten  Angabe,  dass  die  Bildung  von  jedem 
Aeqoivalent  sehr  verdünnter  Salzsäure  durch  die  Einwirkung  von  Chlor 
anf  Wasser  bei  Gegenwart  eines  oxydirbaren  Körpers ,  von  einer  Wärme- 
entwicklung von  6800  Cal.  begleitet  ist.  Durch  Abzug  von  so  viel  mil 
6800  Ca].,  als  sich  Aequivalente  Salzsäure  gebildet  haben,  von  der  beim 
ersten  Versuch  gefundenen  ganzen  Wärme,  wurde  die  von  der  Intervention 
des  Chlors  bei  der  Reaction  herrührende  Wärmeentwicklung  beseitigt  und 
80  die  Wärme  gefunden,  welche  von  der  Bildung  der  Borsäure  in  ver- 
dünnter salzsaurer  Lösung  erzengt  wird.  Um  daraus  weiter  zu  finden,  wie 
gross  die  Wärme  ist,  w^enn  das  Bor  nicht  gelöste  Borsäure,  sondern  ge- 
schmolzene Borsäure  giebt,  haben  die  Verr  durch  Versuche  die  Wärme 
bestimmt,  welche  ein,  der  im  ersten  Versuche  gebildeten  Borsäure,  gleiches 
Gewicht  geschmolzener  Borsäure  beim  Auflösen  in  dem  gleichen  Gewicht 
Salzsäure  von  gleicher  Concentration  entwickelt.  Auf  diese  Weise  ergab 
sich  die  Verbrennungswärme  von  1  Aeq.  amorphem  Bor  beim  Uebergang 
in  wasserfreie  Borsäure  =»  158620  Cal.  (Compt.  rend.  70,  185.) 


Ueber  die  Verbindnngswärme  des  SUiciums  mit  Chlor  und  Sauer- 
Btoff.  Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille.  Amorphes Silicium  wurde, 
damit  es  vom  Chlor  in  der  Muffel  des  Calorimeters  besser  angegriffen  wurde, 
mit  Vio  seines  Gewichtes  amorphen  Bors  gemischt  und  darauf  der  Versuch 
fcenau  in  derselben  Weise,  wie  beim  Bor  ausgeführt.  Von  der  gefundenen 
VTärme  wurde  dann-  zunächst  die  vom  Bor  bewirkte  in  Abzug  gebracht  und 
dann  die  Verbindungswärme  des  Siliciums  in  genau  derselben  Weise,  wie 
die  des  Bors  in  der  vorstehenden  Abhandlung  berechnet  Der  Versuch 
^[ab,  dass  1  Aeq.  Chlorsilicium,  wenn  es  auf  das  140  fache  seines  Gewichtes 
Wasser  einwirkt,  40S2.^  Cal.  entwickelt  und  mit  Htilfe  dieser  Zahl  wurde 
filr  die  Wärme,  welche  1  Grm.  amorphes  Silicium  bei  seiner  Verbindung 
mit  Chlor  entwickelt,  der  Werth  von  5630  Cal.  gefunden.  Die  in  der  obigen 
Abhandlung  beschriebene  Art  der  Berechnung  ergab  dann  ferner  die  Ver- 
tneanungswärme  von  1  Grm.  Silicium  beim  uebergang  in  wasserfreie  Kie- 
aeisiore  =  7830  Cal.  —  Die  Verf.  haben  femer  die  Wärme  bestimmt,  welche 
bei  der  isomerischen  Umwandlung  des  amorphen  Siliciums  in  krystallisirtes 
oder  in  geschmolzenes  frei  wird.  Sie  lösten  zu  dem  Zweck  gleiche  Mengen 
der  drei  Siliciumsorten  in  gleichen  Quantitäten  von  Salpeter-Flusssäure, 
bestimmten  auf  diese  Weise  die  Differenz  der  Wärmeeffecte,  also  die  Diffe- 
renz der  bei  der  Oxydation  der  drei  Varietäten  entwickelten  Wärmemengen 
Bild  fanden  so,  dass  1  Grm.  amorphes  Silicium  bei  seinem  Uebergang  in 
tirjstallisirtea  290  Cal.  entwickeln  muss.  Das  geschmolzene  Silicium  ent^ 
«iekelt  beim  Behandeln  mit  Salpeter-Flusssäure  dieselbe  Menge  Wärme, 
wie  das  krystallisirte ,  was  nicht  auffällig  ist,  da  nach  den  Versuchen  der 
Verf.  beide  Silicium- Varietäten  dasselbe  spec.  Gewicht  haben  und  überdies 
Sainte-Claire  De  vi  11  e  und  Wo  hier  gezeigt  haben,  dass  das  ge- 
schmolzene Silicium  beim  Erstarren  krystallisirt  und  diese  Krystalle  genau 
dieselbe  Form  haben,  wie  das  im  Aluminium  krystallisirte. 

(Compt.  rend.  70,  252.) 

Phjralkalische  Methode  um  die  Moleoalarg^uppen  zu  bestimmen, 
welche  Ton  dem  electrischen  Strom  zersetzt  werden,  und  Anwendung 
sor  Untersuehung  der  in  einer  wässerigen  Iiösung  befindlichen  Sy- 
örat».    Von  Edm.  Bouryoin.  -  Die  Methode,  welche  der  Verf.  anwendet, 
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beruht  auf  dem  sowohl  durch  eigene  Versuche  wie  durch  die  Üntersachungen 
von  Favre  festgestellten  Princip,  dass  das  Wasser  nicht  durch  den  elec- 
trischen  Strom  zersetzt  wird.  Wenn  aber  der  in  der  LOsung  befindliche 
K<^rper  allein  zersetzt  wird,  so  muss  es  möglich  sein  aus  der  Zersetzung 
einen  RU<^schluss  auf  die  Zusammensetzung  des  sich  zersetzenden  EOrpcrs 
zu  machen.  Um  zu  diesem  Resultat  zu  gelangen,  operirt  man  am  besten  in 
einem  Apparate,  der  ans  zwei  gleichen  Abt heilungcu  besteht,  welche  durch 
eineOe£fnung  mit  einander  communiciren,  die  hinreiclit,  um  den  Strom  hin- 
durchzulassen,  aber  so  klein  ist,  dass  die  Flüssigkeiten  sich  nicht  mischen 
können.  Man  sammelt  dann  die  Gase,  welche  sich  an  jedem  der  beiden 
Pole  entwickeln,  notirt  Temperatur  und  Druck  und  zu  Ende  des  Versuches 
trennt  man  die  beiden  Abtheilungen  von  einander  und  analysirt  die  in  ihnen 
enthaltenen  Flüssigkeiten.  Man  hat  dann  alles  Erforderliche,  um  das  obige 
Problem  zu  lösen.  —  Säuert  man  z.  B.  Wasser  mit  Schwefelsäure  an ,  so 
concentrirt  sich  die  Säure  am  positiven  Pol  uud  die  Zersetzung  erstreckt 
sich  einzig  und  allein  auf  die  Gruppe  SO3  3110 ') : 

SO33HO  =  (SO3  -f  O3)  + H3 

positiver  Pol 

am  positiven  Pol,  (SO3  -f  O3)  +  3H0  =  SO3  3H0  + O3. 

Dieses  Resultat  wurde  mit  Lösungen  erhalten ,  die  auf  1  SHOi  4 — 250 
HO  enthielten.  In  allen  Fällen  bestätigte  sich  die  obige  Gleichung  mit  abso- 
luter Schärfe.  Man  darf  deshalb  annehmen,  dass  die  Gruppe  SOsSllO  das 
einzige  in  wässeriger  Lösung  existirende  Hydrat  der  Schwefelsäure  ist. 

Analoge  Versuche  führen  den  Verf  zu  den  Schlüssen,  dass  in  wässe- 
rigen Lösungen  die  Salpetersäure  als  NOs  2H20a,  das  Kalihydrat  als  KHOs. 
schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Natron  als  wasserfreie  Salze  ent- 
halten seien.  (Bull.  soc.  chim.  12.  433.) 

In  einer  andern  Mittheilung  giebt  der  Verf.  an,  dass  analoge  Versuche 
zeigen,  dass  die  Oxalsäure  in  ihrer  wässerigen  Lösung  als  C4nsO«2UsO;; 
enthalten  sei.  .    (Compt.  rend.  70,  191.; 

Untersuchungen  über  die  Electrolyse  der  organischen  Basen. 
Von  Edm.  Bourgoin.  —  Der  Verf.  hat  den  electrischen  Strom  auf  die 
Lösungen  der  neutralen  und  sauren  schwefelsauren  Salze  des  Atrbpins, 
Bnicins,  Strychnins,  CodeYns  und  Chinins  einwirken  lassen  und  ist  dabei 
zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

1.  Der  Strom  zersetzt  die  Salze  der  Alkaloide  in  derselben  Weise  wie/ 
die  unorganischen  Salze,  d.  h.  das  basische  Element  begiebt  sich  an  den» 
negativen  Pol,  während  der  Rest  der  Elemente  des  Salzes  am  positiven  Pol 
in  Freiheit  gesetzt  wird. 

•  2.  Li  einer  sauren  Lösung,  schwieriger  in  einer  neutralen,  nimmt  die 
positive  Flüssigkeit  dieselbe  Farbe  an,  welche  man  direct  mit  Salpetersänru 
erhält,  woraus  folgt,  dass  diese  Färbungen  ganz  unabhängig  von  der  Bil- 
dung von  Nitrokörpern  sind.  ] 

3.  Das  Gas,  welches  sich  am  positiven  Pol  entwickelt,  besteht  nicfat^ 
allein  aus  Sauerstoff,  sondern  enthält  noch  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd, 
zuweilen  zu  gleichen  Volumen. 

4.  Unabhängig  von  diesen  Gasen  bilden  sich  verschiedene  Prodncte, 
besonders  zusammengesetzte  Ammoniake,  die  durch  Spaltung  der  Alkaloide 
unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoffs  entstehen,  welcher  eine  allmälige  und 
um  so  energischere  Verbrennung  bewirkt,  je  saurer  die  Lösung  ist. 

(Bull.  soc.  chim.  12,  43S) 


Ueber   die  Darstellung   des  Oxy-Ammoniaks  (Hydrozylaniins/. 
Von  E.  J.  Maumenö.  —  Man  erhält  diese  Verbinduti^  durch  Einwirkung! 

1)  Alte  Atom^wichte, 
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Ton  Zinn  und  Salzsäure  auf  salpetersaures  Kali,  Natron  und  besonders 
Ammoniak.  Man  wendet  am  besten  200  Grm.  salpetersaures  Ammoniak, 
2170  Grm.  Salzsäure  (von  1,12  spee.  Gewicht)  und  552  Grm.  Zinn  an  und 
fügt  letzteres  in  3—4  Portionen  hinzu.  Dabei  darf  man  die  Temperatur 
Diät  steigen  lassen ,  weil  man  sonst  das  ganze  Product  verlieren  würde. 
Sobald  die  Flilssigkeit  sich  erhitzt,  kühlt  man  mit  Wasser  ab>  bis  das  erste 
Viertel  des  Metalles  gelöst  ist,  dann  fügt  man  die  andern  drei  Viert«!  hinzu. 
Dabd  wird  weniger  Wärme  frei  und  es  ist  meistens  nicht  erforderUch  noch 
sa  kühlen.  Die  Abscheidung  des  salzsauren  Salzes  geschieht  auf  die  von 
Lo  B  8  e  n  angegebene  Weise.  Das  so  erhaltene  Salz  besitzt  die  von  L  o  s  s  e  n. 
beschriebenen  Eigenschaften  und  giebt  mit  Kupferoxyd  die  von  ihm  beob- 
achtete Reaction.  Nach  der  sogenannten  Theorie  desVerf.^s  können  7GuO 
auf  lH3Ti02,HCl  einwirken.  In  der  Kälte  wirken  indess  nur  4CuO  ein  und 
die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung 

4CuO  +  H8N02,HC1  —  CU2CI  +  Cu2  +  4H0  +  NO2'). 

Das  salpetersaure  Salz,  ans  dem  salzsauren  mit  salpetersaurem  Silber 
bereitet,  besass  gleichfalls  die  von  Lossen  beschriebenen  Eigenschaften 
und  entwickelte  bei  etwas  über  110°  Stickoxyd.  Diese  Zersetzung  erfolgt 
nicht,  wie  Lossen  annimmt,  nach  der  Gleichung 

N05,H3N02HO  =  4H0  +  2NO2 

aondem  nach  der  Gleichung 

5N05,H3NOa,HO  =  3N05,H3NH0  +  2N05(HO)»  +  2  NO». 

Schliesslich  giebt  der  Verf.  noch  an,  dass  man  die  Körper  H2N  und 
HN  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Reactionen  erhsdten  kann,  ohne  indess 
eine  einzige  derselben  näher  zu  beschreiben.  Der  Körper  HaN  soll  eine 
Base  sein,  die  sidi  mit  Säuren  zu  beständigen  Salzen  verbindet  und  der 
Verf.  glaubt^  dass  diese  Salze  bis  j^tzt  mit  den  Ammoniaksalzen  verwech- 
selt sincL  Seine  Theorie  zeigte  ihm,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
wasser auf  verdünntes  Ammoniak  HBr  und  HsN  entstehen  müssen  und  als 
er  verdünntes  Ammoniak  auf  0°  abkühlte  und  unter  starker  Bewegung 
ebenso  stark  abgekühltes  Bromwasser  hinzusetzte,  fand  durchaus  keine  Ent- 
vicklung  von  Stickgas  statt.  (Compt  rend.  70,  147.) 


Hebet  die  Sinwirkang  von  Chlor  aui  das  JodathyL  Von  E.  J. 
Maumen6.  —  Nach  des  Verf.'s  sogenannter  Theorie ')  findet  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  das  Jodäthyl  eine  Contactwirkung  statt,  bei  welcher 
rieh  zuerst  eine  Verbindung  3C1  +  C2H5J  und  darauf  als  weitere  Zersetzungs- 
prodncteje  nach  der  Temperatur  C2H5CI  +  J  +  2  Gl  oder  C2H4Ch  +  J  +  HCl 
büdeD.  Die  schon  von  Dumas  und  Stas  beschriebene  Umwandlung  des 
Jodithyls  in  Ghlorathyl  findet  allein  nur  statt,  wenn  man  das  Chlor  in  der 
Kälte  einwirken  lässt.  Kühlt  man  bei  der  Einwirkung  aber  nicht  ab,  so 
verftfichtigen  sich  mit  dem  Chloräthyl  zugleich  Dämpfe  von  Jodäthyl  und 
von  CsGUCIs  und  letztere  Verbindung  tritt  vorherrschend  auf,  wenn  man 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Der  Verf.  erklärt  die  Verbindung  C2H4C)2  einfach  für  Aethylenchlorür  (liqueur 
d»  HoÜandais),  ohne  indess  irgend  einen  Beweis  dafür  zu  liefern,  dass  sie 
wirklich  dieses  und  nicht,  was  viel  wahrscheinlicher  ist,  gechlortes  Chlor- 
äthyl (Aethylidencfalorür)  ist.  (Compt.  rend.  70,  235.) 

Ueber  die  Umwandlung  des  octaedrischen  Sohwefels  im  unlös- 
lichen Sohweifisl  doreh  den Binflusa  des IiichteB.  Von  A. Lallemand. 
—  Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlen- 


1)  Alte  Atomgewichte. 

2)  Vezgl  darüber  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  412  Note.  F. 
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Stoff,  die  sich  in  einem  Kugeschmolzenen  Glasgefäss  (matras)  befindet,  der 
Wirkung  der  durch  eine  Quarz-  oder  Glaslinse  concentrirten  Sonnenstrahlen 
aussetzt,  so  bildet  sich  in  wenig  Secunden  da,  wo  das  Lichtbiindel  in  die 
Lösung  eintritt,  ein  gelber  Fleck  von  unlöslichem  Schwefel,  dessen  Dicke 
rasch  zunimmt  und  zugleich  nimmt  die  Intensität  des  austretenden  Lichtes 
mehr  und  mehr  ab.  Auf  dem  Wege  der  Lichtstrahlen  und  besonders  in 
der  Nähe  des  Einfallspnnctes  trübt  sich  die  LOsung  durch  die  Abscheidung 
von  ausserordentlich  fein  vertheilten  Partikeln  von  unlöslichem  Schwefel. 
Die  prismatische  Analyse  des  austretenden  Lichtes  zeigt,  dass  in  dem  Spee- 
trum  alle  Strahlen  zwischen  den  Linien  G  nnd  H  fehlen  und  dass  das  äasserste 
Violett  ganz  verschwunden  ist.  Von  der  Linie  A  bis  zu  G  dagegen  ist  das 
Spectmm  ganz  unverändert  geblieben  und  enthält  keine  anderen  Linien  als 
das  Sonnenspectrum.  Es  ist  demnach  die  den  chemischen  Strahlen  ent~ 
sprechende  lebendige  Kraft  von  der  Lösung  absorbirt  und  zur  Moleculararbeit 
verwendet. 

Eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  zeigt  dieselbe  Er- 
scheinung. Man  sieht  auch  hier,  da  wo  das  Licht  eintritt,  einen  gelben 
Fleck  von  amorphem  Phosphor  sich  bilden,  der  gleich  nachher  rothbrann 
wird,  aber  die  Einwirkung  ist  weniger  lebhaft  als  beim  Schwefel  und  erfor- 
dert mehr  Zeit.  Das  austretende  Licht  enthält  noch  alle  Strahlen  nnd  nur 
in  der  Nähe  der  Linie  H  bemerkt  man  eine  Schwächung. 

(Compt  rend.  70,  182.) 

Darstellung  und  Zusammensetssung  des  gelben  Farbstoffs  der 
IBlüthen  von  Euphorbia  Cyparissias  Ii.  Von  Hein r.  Höhn.  —  Die 
frischen  Bliitfaen  wurd\?n  mit  60proc.  Alkohol  ausgezogen,,  der  Alkohol 
grösstentheils  abdestillirt ,  die  rückständige  Flüssigkeit  filtrirt  und  das  Fil- 
trat  mit  Bleiessig  gefallt  Der  so  erhaltene  Niederschlag  wurde  g^t  aus- 
gewaschen, dann  in  warmem  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Nach  dem  Stehen  über  Schwefelsaare 
schieden  sieh  gelblich  grüne  Krusten  ab,  von  denen  durch  Verdunsten  der 
Mutterlange,  Auflösen  in  Alkohol,  Ausfällen  mit  Aether  und  Eindampfen 
der  filtrirten  Lösung  noch  mehr  erhalten  wurde.  Auch  das  Schwefeiblei 
gab  durch  Ausziehen  mit  heissem  Weingeist  und  Abdestilliren  desselben 
noch  weitere  Mengen  in  grüngelben  Krusten  oder  warzigen  Anhäufungen. 
Zur  Reinigung  wurde  der  so  erhaltene  Farbstoff  gut  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen,  dann  mit  wenig  Aether  digerirt,  um  ein  grünes  Weichharz 
und  Chlorophyll  zu  beseitigen ,  hierauf  in  Aetherweingeist  gelöst ,  die  Lö- 
sung langsam  verdunsten  gelassen  und  der  jetzt  schon  ziemlich  reine  Farbstoff 
noch  mehrmals  aus  heissem,  mit  3—4  Proc.  Weingeist  versetztem  Wasser 
umkryatallisirt.  10  Pfund  frische  Blüthen  lieferten  etwa  3Grm.  reiner  Sub- 
stanz. Diese  ist  rein  gelb  und  krystallisirt  in  feinen  Nädelchen,  die  nntcr 
dem  Mikroskop  als  vier-,  seltener  als  sechsseitige  Säulen  mit  gerader,  sei* 
teuer  mit  schiefer  Endfläche  erscheinen.  Nicht  immer  gelingt  es  jedoch  den 
Farbstoff  so  krystallisirt  zu  erhalten ,  bisweilen  scheidet  er  sich  aas  seiner 
heissen  wässerigen  Lösung  in  körnig- amorphen  oder  kuglig- warzigen  An- 
häufungen ab.  Er  ist  geruchlos,  von  bitterlichem,  etwas  zusammenziehendem 
Geschmack,  sublimirt  bei  circa  220°  in  gelben,  aus  glänzenden  Kädelchen 
bestehenden  Flocken,  schmilzt  bei  273— 274^  löst  sich  in  tlOOOTh.  kalten, 
3400  Th.  siedenden  Wassers,  in  23,7  Th.  kalten  absoluten  Alkohols  nnd  in 
272  Th.  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  überhaupt  besitzt  der 
Körper  die  Eigenschaften  einer  Saure.  Er  löst  sich  in  freien  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  dunkelgelber  bis  rothgelber  Farbe.  Metallsalze  geben 
in  seiner  Lösung  grün-  oder  gelbbraune  Niederschläge,  Silberlösung,   sal- 


centrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  tiefgelber  Farbe,  Wasser 
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scheidet  ihn  daraus  in  gelben  Flocken  wieder  ab.  Beim  Kochen  mit  ver> 
däDDter  Schwefelsäure  wird  er  nicht  verändert  und  ist  demnach  kein  Gly- 
oosid.  In  concentrirter  Essigsäure,  sowie  in  Salpetersäure  ist  er  leicht  löslich. 
Letztere  Säure  oxydirt  ihn  beim  Kochen  zu  Oxalsäure.  Beim  Destilliren 
mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  ein  saures, 
Silberiösung  reducirendes  und  demnach  wahrscheinlich  Ameisensäure  ent- 
haltendes Jiestiliat.  Durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  scheint  der 
Farbstoff  verändert  zu  werden,  die  Farbe  wird  immer  dunkler  und  man 
erhüt  schliesslich  einen  rothen,  in  Wasser  und  Weingeist  nicht  mehr  lös- 
licfaen  Rückstand.  Der  Farbstoff  zeigt  in  jeder  Hinsicht  grosse  Aehnlich- 
kett  mit  dem  von  M.oldenhauer  untersuchten  Xi«/^o/m.  Die  Analyse  des 
rdnen  Farbstoffs  ergab  die  Formel  G4oH2o024')  oder  CfoHi8022.  Eine  Ver- 
brennung des  Farbstoffs  von  einer  vorjährigen  Darstellung,  der  sich  aller- 
dings auch  durch  leichtere  Krystallisirbarkeit  und  leichtere  Löslich keit  in 
Wasser  unterschied,  ergab  jedoch  etwa  10  Proc.  Kohlenstoff  weniger  und 
Zahlen,  welche  für  eine  Formel  C4oH86032  passten.  Die  Analyse  des  durch 
Fallen  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  erhal- 
tenen orangegelben  Niederschlags  ergab  die  Formel  3rbO,CtsHss028,  die 
Analyse  des  mit  essigsaurem  Kupfer  erhaltenen  schmutzig  grünlich-brauneu 
Niederschlages  die  Formel  3CuOCtoHiQ023.  Trotz  dieser  sehr  abweichenden 
analytischen  Resultate  hält  der  Verf.  die  Formel  C40H30O24  für  die  dem 
Farbstoff  zukommende.  Er  nennt  denselben  Luteinsäure  und  erwähnt  schliess- 
lich noch,  dass  er  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Protocatechusäure  liefert. 

(Arch.  Pharm.  [2]  140,  218.) 


XJntersaoliungen  über  die  Bestandtheile  der  Cubeben.  Von  £. 
A.  Schmidt.  —  Die  frischen,  durch  Absieben  von  Staub  und  durch  Aus- 
lesen von  Cubebenstielen  u.  s.  w.  sorgfältig  befreiten  und  zu  einem  gröb- 
liehen Pulver  zerstossenen  Cubeben  wurden  so  lange  mit  Wasser  destillirt, 
aus  mit  diesem  noch  Gel  tropfen  tibergingen.  So  wurden  aus  4500  Grm. 
Oabebenpalver  628,42  Grm.,  also  14  Proc.  Oel  erhalten.  In  den  wässerigen 
Deeoeten  wurden  nachgewiesen :  schleimiges  Gummi,  Eiweiss,  Stärke,  etwas 
Harz,  ein  branner  Farbstoff,  Extractivstoffe  und  Salze.  Der  mit  Wasser 
«isgekochte  Destillation sriickstand  wurde  wiederholt  mit  92  proc.  Weingeist 
mehrere  Tage  bei  25 — 30°  digerirt  und  von  den  so  erhaltenen  Tincturen 
der  Weingeist  abdestillirt.  Es  blieb  ein  klebriger  Rückstand^  welcher  sich 
beim  Stehen  in  zwei  Schichten,  eine  Oli^e,  dunkelgrüne  und  eine  festere 
rothbranne,  hairzige  trennte.  Durch  Destillation  mit  Wasser  wurde  daraus 
Doeh  eine  gewisse  Menge  ätherisches  Oel  erhalten.  Das  zurückbleibende 
Harz  wurde  in  der  dreifachen  Menge  verdünnten  Weingeistes  gelöst.  Nach 
12  ständigem  Stehen  schied  sich  daraus  ein  fettes  Oel  ab,  von  dem  die  Lö- 
Bong  getrent  und  darauf  verdunstet  wurde.  Das  so  erhaltene  wirkliche 
Cnbebenharz  |6,5  Proc.  von  dem  Gewicht  der  Cubeben)  wurde-  wiederholt 
mit  verdünnter  Kalilauge  bei  50""  digerirt,  bis  sich  darin  nichts  mehr  löste 
und  der  unlösliche  Rückstand  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Aus  dieser  LÖ- 
BQBg  schied  sich  nach  dem  Stehen  und  Verdunsten  krystallinisches  Cuhehin 
ib.  Ans  der  alkalischen  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  das  Harz  wieder 
gefallt  Beim  Behandeln  mit  Ammoniak  hinterliess  dasselbe  ein  neutrales, 
ifidifferentes  Harz,  während  ein  saures  Harz  gelöst  wurde.  Letzteres  wurde 
Ans  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Chlorcalcium  gefällt  und  das  in 
iüuigen  Flocken  abgeschiedene  Kalksalz  nach  dem  Auswaschen  mit  Salz- 
flaore  zerlegt.  Dabei  schied  schied  sich  das  saure  Harz ,  die  Cubebefisäure 
ron  Bernatzik,  in  Flocken  ab.  —  Aus  dem  beim  Behandeln  mit  Wein- 
eeist  gebliebenen  Rückstande  der  Cubebenmasse  wurden  nach  einander 
uveb  Ausziehen  mit  Aether:  eine  gelblich  grüne,  fettartige  Masse,  durch 
Ausziehen  mit  Kalilauge:  Eiweiss  und  durch  Behandeln  mit  verdünnter 
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SalzBänre :  oxalsa^irer,  phosphors aarer  und  äpfelsanrer  Kalk,  ftpfelsaare  Ifag^ 
nesia,  Spuren  von  sehwefelsaurem  Kali  und  Eisen  erhalten. 

Cubebenöl.  Das  bei  der  Destillation  der  Cubeben  mit  Wasser  in  ver^ 
schiedenen  Portionen  aufgefangene  Gel  besitzt  nicht  dasselbe  spee.  Gewicht. 
Das  zuerst  übergehende  hat  das  spec.  Gewicht  0,915,  das  später  Übergehende 
hat  das  spec.  Gewicht  0,930— 0,93S.  Das  leichtere  Oel  siedet  constant  l>ei 
bei  220^  das  schwerere  erst  bei  250°.  Beide  Oele  haben  aber  dieselbe  Zu— 
sammensetzung ,  4  Analysen  ergaben  dafUr  die  Formel  CisHs«.  Beim  ein- 
leiten von  trocknem  salzsauren  Gas  färbte  sich  das  Oel  zuerst  bräunlich, 
dann  schOn  violett  und  verdickte  sich  schliesslich  zu  einer  salbenartigren 
Masse,  in  welcher  sich  deutlich  kleine  Kristalle  entdecken  liessen.  Diese 
wurden  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  So 
wurden  färb-,  geruch-  und  geschmacklose  feine  Nadeln,  mikroskopisch 
betrachtet  schiefwinklige  Prismen,  erhalten,  welche  in  kaltem  Alkohol  wenige, 
in  heissem  leicht,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  fetten  and 
ätherischen  Oelen  etwas  löslich  waren.  Die  Analyse  erfab  die  Formel 
CisHseCLi.  —  Der  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  flUssiff  bleibende  Theil  des 
Oeles  ist  keine  Salzsäure- Verbindung ,  sondern  eine  Hodification  des  äthe- 
rischen Oeles,  denn  er  verliert  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  und  rascher 
noch  bei  gelindem  Erwärmen  seinen  ganzen  SalzsSuregehalt. 

Cubehencampher,  Dieses  krystiülisirende  Stearopten  ist  nur  in  dem 
Oele  alter  Cubeben,  nicht  in  dem  frischer  enthalten  und  geht  hauptsachlich 
zuletzt  bei  der  DestilUtion  mit  Wasser  tlber.  Zur  Abseheidnng  desselben 
muss  das  Oel  mehrere  Taee  auf  — 12  bis  — 14°,  ja  bisweilen  auf  —  25"^ 
abgekahlt  werden.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  erhält  man  Bcbdne 
durchsichtige  farblose,  rhombische  Kryatalle,  welche  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Petroleumäther,  fetten  und  a^erischen 
Oelen  leicht  lOslich  sind  und  deren  alkoholische  Lösung,  ebenso  wie  das 
Oel,  die  Polarisationsebene  nach  links  ablenkt.  £r  beginnt  bei  5^  zu 
schmelzen,  ist  bei  65°  vollständig  flüssig,  siedet  constant  bei  148°  und 
destillirt  unzersetzt  über.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CisHmO.  Der 
Campher  unterscheidet  sich  demnach  von  dem  Oel  nur  durch  den  Mehrgehalt 
von  flsO  und  man  könnte  ihn  demnach  auch  CubebenOl-Hydiat  nennen. 

Der  Cubebenschleim  hat  die  Zusammensetzung  CeHioOs  und  liefert  mit 
Salpetersäure  gekocht  Scbleimsäure  und  als  Endproduct  Oxalsäure. 

Das  Ctibebin  besitzt  weder  baaische,  noch  saure  Eigenschaften  and  ist 
auch  kein  Glycosid.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  etwas 
löslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  sehr  leicht  löslich,  auch  in 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Essigsäure,  fetten  und  ätherischen 
Oelen  löst  es  sich.  1  Th.  Cubebin  braucht  bei  15°  30  Th.  Aether  und  15  Th. 
Alkohol  zur  Lösung.  Es  schmilzt  bei  125—126°,  bräunt  sich  bei  dieser 
Temperatur,  fängt  bei  etwa  190°  an  zu  sieden,  ohne  sich  jedoch  zu  ver- 
flüchtigen und  liefert  dann  beim  Erkalten  ein  braunes,  etwas  klebriges, 
nicht  wieder  krystallisirendes  Harz.  Concentrirte  SohwefeMure  ftrbt  es 
intensiv  kirschroth,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  Farbe  roaenroth 
bis  blase  violett  und  verschwindet  zuletzt  ganz.  Die  Aiuüyse  des  bei  100° 
getrockneten  Cubebins  ergab  die  Formel  C33HS4O10. 

Das  indifferente  Cubebenharz  schmilzt  bei  66°.  Concentrirte  Schwefel- 
säure färbt  es  schön  carmoisinroth.  Die  Analyse  ergab  eine  der  Formel 
CuHmOs  entsprechende  Zusammensetzung. 

Das  saure  Cubebenharz,  die  Cubebensäure  von  Bern atzik,  bfldet,  aus 
dem  Kalksalz  abgeschieden  und  bei  möglichstem  Abschluss  der  Luft  ttber 
Schwefelsäure  getrocknet,  eine  weisse,  harzartige,  zwischen  den  Fingern 
erweichende  Masse,  die  beim  Liegen  an  der  Luft  sich  bräunlich  färbt.  Sie 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ammoniak,  ver- 
dünnten und  concentrirten  Alkalien.  Weder  sie  noch  ihre  Verbindungen 
sind  in  Krystallen  darstellbar.  Die  Angaben  von  Bernatzik  über  kry^ 
stallisirtes  AlkaUsalz  und  krystallisirtes  Sarytsalz  sind  unrichtig.  Die  Säure 
schmilzt  bei  56°,  bei  stärkerer  Hitze  bräunt  sie  sich.    Concentrirte  Schwe- 
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iure  fdrbt  sie  cürmoisinroth.    Die  Analyse  des  SilbersaizeSt  durch  Fällen 
\b  amrooniakalischen  Lösnng  mit  salpetersaurem  Silber  als  ein  weisses, 
liehes,  am  Licht  sich  schwärzendes  Pnlver  erhalten,  ergab  die  Formel 
^^CiaHisOr.    Das  Bari/tsalzBsL,CiiUviOi  wird  durch  Versetzen  der  wein- 
igen Silarelösung  mit  einer  weingeistigen  L(5sung  von  essigsaurem  Baryt 
ein  weisses,  amorphes,  in  siedendem  Wasser  äusserst  wenig  lösliches 
rer  erhalten.    Das  Bleisalz  PbCisHisOr  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das 
ytsalz  erhalten  und  ist  ebenfalls  ein  weisses  unlösliches  Pulver.    Die- 
Eigenschaften  besitzt  auch  das  Ealksalz  CaCuHisO?. 

(Arch.  Pharm.  [2]  141,  1.) 

Ueber  eine  Methode  zur  Analyse  von  SUioatep,  welche  durch 
nicht  zersetzt  werden.    Von  Nevil  8tory-Maskelyne. — 
Verf.   zersetzt  das  Mineral  mit  Flusssäure  in  einer  Platinretorte  von 
Cc.  Inhalt,  durch  deren  Tubulus  eine  Platinröhre  hindurchgeht,  welche 
entweder  mit  einem  Platinstöpsel  verschlossen  oder  mit  einem  Platin^ 
iter  verbunden  werden  kann »  der  Hals  der  Ketorte  ist  durch  Platin- 
in mit  einem  Cylinder  aus  Platin  verbunden.    In  letzteren  wird  Am- 
)nnk  gebracht,  um  das  sich  entwickelnde  Kieselfluorgas  zu  absorbiren. 
;hdem  die  abgewogene  Menge  des  Minerals  in  die  Retorte  gebracht  ist, 
der  Apparat  durch  Kautschuk-  und  Gutta-Perchafimiss  luftdicht  ge- 
lt.    Dauin  lässt  man  mittelst  des  Trichters  reine  Flusssäure  von  32  Proo. 
It  in  die  Retorte  fliessen,  entfernt  den  Trichter,  verschliesst  die  OeiT- 
%  und  leitet  nun  durch  eine  kleine,  in  die  verticale  Röhre  mündende 
!re  Rohre  reines  Wasserstoffgas  durch  den  ganzen  Apparat  Die  Retorte 
darauf  etwa  2  Stunden  in  einem  Wasserliade  auf  lOO*'  erhitzt.    Wäh- 
dieser  Operation  geht  höchstens  eine  Spur  von  Kieselfluorgas  über. 
Ulf  bringt  man  die  Ketorte  in  ein  Paraffin bad  und  lässt  die  Temperatur 
ncfatig  steigen.    Zuerst  geht  Flusssäure  über,  erst  bei  132"  bemerkt  man 
Abscneidiing  von  Kieselsäureflocken  in  der  Vorlage  und  in  sehr  kurzer 
it  ist  das  Ammoniak  trübe.    Man  erhitzt  dann  langsam  weiter  bis  auf 
\  lässt  erkalten  und  wiederholt  denselben  Prozess  mit  einer  neuen  Menge 
Ton  Flusssäure  und  von  Ammoniak.    Bei  Anwendung  von  etwa  0,5  Grm. 
Mineral  ist  eine  drei-  oder  viermalige  Wiederholung  nöthig.    SchliessUoh 
bringt  man  noch  0,75  Co.  Schwefelsäure  in  die  Retorte  und  erhitzt  wieder 
im  Wasserstoffstrom  auf  t60°.    Die  verschiedenen  Ammoniakflüssigkeiten 
werden  damn   zusammen  mit  dem  zum  Auswaschen  der  Einleitungsröhre 
and  der  Vorlagen  benutzten  Wasser  in   eine  Platinschale  gebracht  und 
Ittgsam  unter  beständigem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
Es  kommt  beim  Eindampfen,  gerade  bevor  die  Lösung  neutral  wird,  ein 
Moment,  wo  die  ganze  abgeschiedene  Kieselsäure  sich  in  dem  Fluorammo- 
oiom  auflöst    Ist  dieses  geschehen,  so  entfernt  man  die  Schale  vom  Was- 
■eTbade,  fügt  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Chlorkalium  und  ebenso  viel 
Alkohol  wie  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  hinzu,  lässt  das  Kieselflnorkalinm 
24  Stunden  sieh  absetzen,  filtrirt,  wäscht  mit  einem  Gemisch  von  gleichen 
Volumen  Alkohol   und  Wasser,  trocknet  und  wägt.    Die  Resultate  sind 
genau.    Die  in  der  Retorte  befindlichen  schwefelsauren  Salze  werden  auf 
gewöfantiche  Weise  bestimmt.  (Chem.  News  21,  27.) 


VorieemifinBversiich»  die  QewiehtSBimahme  wahrend  derVerbren- 
anng  aeigend.  Von  H.  Kolbe.  —  Der  Verf.  beschreibt  eine  einfache 
Vonichtung,  welche  gestattet,  eine  Wachskerze  in  einem  weiten  Glasrohr 
dorch  einen  durch  dasselbe  gesaugten  Lnftstrom  zu  verbrennen  und  gleich- 
zQÜg  ^e  Verbrennungsgase  aufzufangen.  Die  ganze  Vorrichtung  kann  an 
<iu  £nde  eines  WagebalRcns  angehängt  werden,  während  sie  mit  der  Saug- 
pumpe verbunden  bleibt.  Die  Sanerstoffaufnahme  durch  die  Verbrennung 
vird  dann  durch  die  Wage  angezeigt.      (Deut.  chem.  G.  Berlin  1869,  630.) 
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Diphenylbenaol.  Von  F.  Riese.  —  Kommt  Natrium  mit  einer  liS- 
Bung  von  Alpbadibrombenzol  in  wasserfreiem  Aether  zusammen ,  so  tritt 
schwache  Einwirkung  ein  und  selbst  beim  Erwärmen  wird  nicht  alles  Brom 
vom  Natrium  aufgenommen.  Es  entsteht  eine  feste  Masse,  inderfitcA/CuH«« 
aufgefunden  wurde,  wohl  aber  Dipheuyl  (69°  Schmelzp.«  243°  Siedep.)  and 
ein  neuer  farbloser,  krystalh'sirter  Kohlenwasserstoff  Ci «Hu  (Schmelzp.  205% 
Siedep.  400°).  Letzterer  ist  das  Diphenylbenzol  C6Ht(C6H.<i)2  und  entsteht 
in  grösserer  Menge  bei  Einwh*kung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Alpba- 
dibrombenzol und  Monobrombenzol.  Der  Verf.  giebt  bei  dieser  Gelegenheit 
den  Siedepunct  des  Nitrobetabibrombenzols  zu  296*^  an. 

(Vierteljahrsschr.  d.  naturf.  G.  Zürich.    1869,  312.) 


J.  Wiesner,  Die  teohnisoh  verwendeten  Qumnüarten,   Harae  und 
Balsame.    Erlangen,  F.  Enke.     1869.    205  S.    V/i  Thlr. 

Der  Verf.  hat  es  unternommen  in  einer  Monographie  die  oben  genannten 
Körperklassen  eingehend  zu  schildern.  Wenn  wir  bedenken ,  wie  unvoll- 
ständig und  ungenau  die  Beschreibungen  der  angeführten  Drognen  meist 
sind,  so  muss  man  dem  Verf.  zu  grossem  Danke  verpflichtet  sein,  dass  er 
es  Übernahm,  nicht  nur  das  vorhandene  Material  genau  zu  sichten,  son- 
dern es  auch  durch  eine  grosse  Anzahl  eigener,  neuer  Forschungen  zu 
ergänzen.  Es  darf  den  Chemiker  nicht  wundem,  dass  im  vorliegenden 
Werke  die  chemische  Seite,  gegen  die  botanische,  sehr  in  den  Hintergrand 
tritt.  So  lange  wir  Über  den  Ursprung  und  die  Natur  eines  Rohmaterials 
nicht  im  Klaren  sind,  werden  Widersprüche  in  den  Angaben  der  Producte 
desselben  an  der  Tagesordnung  sein.  Soweit  aber  chemische  Untersuchungen 
über  den  betreffenden  Gegenstand  vorliegen,  hat  der  Verf.  die  Literatur 
darüber  angefUhrt  Als  eine  willkommene  Ergänzung  in  dieser  Richtung 
ist  endlich  der  auf  den  Wunsch  des  Verf. 's  von  Hl  asi  wetz  verfasste  Auf- 
satz zu  betrachten:  „über  die  Chemie  der  Harze*'.  Man  weiss,  wie  viel 
Aufklärung  in  dieses  Kapitel  die  trefflichen  Arbeiten  dieses  ausgezeichneten 
Chemikers,  sowie  seiner  Schüler,  gebracht  haben. 

Nach  einer  allgemeinen  Characterisirung  der  Gummi  und  Harze  folgt 
eine  vollständige  llebersicht  der  Harze  und  Gummi  liefernden  Pflanzen, 
dann  Allgemeines  über  Vorkommen  und  Entstehung  derselben  und  endlich 
die  Einzelbeschreibung  der  Gummi  und  Harze.  Dem  Verf.  stand  eine  reiche 
Erfahrung  zu  Gebote  und  wir  erhalten  durch  ihn  nicht  nur  eine  Menge  neaer, 
werthvollster  Aufschlüsse  über  die  Natur  und  den  Ursprung  der  Droguen, 
sondern  es  wird  auch  auf  Materialien  hingedeutet,  die  über  kurz  oder  lang 
bestimmt  sind  einen  bedeutenden  Handelswerth  zu  erlangen. 

Nur  einen  Mangel  hat  uns  die  Leetüre  des  Buches  empfinden  lassen, 
nämlich,  dass  der  Verf.  die  Einzelbeschreibung  der  Harze  nicht  auf  alU 
technisch   wichtigen  Harze  ausgedehnt  hat.    Wir  nennen  nur  Jahtpenkarz, 

Guajac,  Galbanum,  As'a  fötida^  Ammoniak,  OUhanum,  Myrrhe deren 

Abstammung  wohl  angeführt,  aber  deren  Eigenschaften  nicht  beschrieben 
sind.  Auch  die  fossilen  Harze:  Bernstein  n.  a.  sind  ausgeschlossen.  Die 
angeführten  Harze  sind  aber  nicht  blos  in  technischer,  sondern  auch  in  reis 
chemischer  Hinsicht  mehrfach  bemerkenswerth  und  wären  daher  wohl  in 
einer  Monographie  am  Platze. 

Vielleicht  vermag  der  Verf.  bald  in  einer  neuen  Auflage  das  Gewünschte 
nachholen.  Einstweilen  sei  sein  Werk  dem  chemischen  Publikum  bestens 
empfohlen.  F.  Beil  stein. 
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UnteTsuchungen  über  die  jodirten  Salicylsäuren,  die 
Oxysalioylsäure  und  HypogaUussäure. 

Von  Dr.  Paul  Liechti. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Sappl,  129.) 

1.  Dorslelltmg  der  Jodstüicylsäuren.  Man  löst  1  Th.  Salicyl- 
säare  in  <^twa  25  Th.  Wasser,  erhitzt  bis  nahe  zum  Sieden,  trSgt 
dne  Uigchung  von  1  Th.  Jod  uud  ',3  Th.  Jodsäure  ein ,  scliüttelt 
gebßrig  um  und  erhält  die  angegebene  Temperatur  noch  einige  Zeit. 
Die  FlflBRigkcit  trübt  sich  sofort  und  bald  sammelt  sich  am  Boden 
^n  öliges  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  erstarrt.  Noch  vor  dem 
Erstarren  gießet  man  die  milchige  Flftssiglieit  von  der  Auescheidung 
kb  und  behandelt  letztere  einige  Male  mit  ganz  wenig  heissem  Wasser, 
vodnrch  alle  unveränderte  Salicylsäure  nebat  sehr  wenig  Monojod- 
salicylsäure  ausgezogen  wird. ')  Das  beim  Erkalten  erelarrende  Uel 
besieht  aus  Mono-  und  D  ij  od  sali  cyl  säure ;  bei  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen entstehen  Trijodsalicylsäure  und  Trijodphenol  nicht,  der  von 
Lautemanti  beobachtete  rothe  Körper  CgH^JiO  (Ann.  Ch.  Pharm. 
120,309)  höcbstens  spurweise.  Znr  Trennung  der  Mono-  und  Di- 
jodaalicylsäure  von  einander,  stellt  Verf.  nach  Lautemann's  (Ann. 
Ch.  Pbaroi.  120,  299)  Vorgang  die  Natriumsalze  dar,  trennt  diese 
mechanisch  uud  krystaUisirt  sie  mehrmals  um ;  Verf.  erhielt  so  reine 
S&uren  und  hält  die  nach  Lautemann  zur  völligen  Trennung  noch 
nothwendigc  Ueberführung  in  Baryuniaalze  fllr  liberflüssig.  Um  rasch 
eine  kleine  Menge  reiner  Monoj od salicyl säure  zu  erhalten ,  kann  man 
das  feuchte  Sänregemenge  mit  einer  Lösung  von  1  Th.  käuflichem 
kolilensanrera  Ammoniak  in  10  Th.  Wasser  behandeln;  wird  Erwär- 
mung venniedeu,  so  löst  sich  nur  Monojodsalicylsäure ;  zur  Trennung 
grösserer  Mengen  ist  dies  Verfaliren  nicht  practisch.  —  Bei  wieder- 
holten Darstellungen  erhielt  Verf.  aus  50  ürm.  Salicylsäure  durch- 
schnittlich 50  Grm.  Monojodsalicylsäure  und  23 — 24  Grm.  Dijodsali- 
cylsäure,  während  etwa  20  Grm.  Salicylsäure,  verunreinigt  durch  etwas 
HoDOJodsalicylsäure,  wiedergewonnen  wurden.  Wird  bei  der  Darstellung 
die  Salicylsäure  in  bedeutend  weniger  Wasser  gelöst,  so  bildet  sich 
vorwiegend  DijodealieylBänre ;  Verf.  erhielt  so  1  '/j  mal  mehr  Dijod- 
Bslicylsäure  aU  Monojodsalicylsäure,  daneben  stark  riechende,  in  Soda- 
lüsung  uulö  Bliche  Pruducte. 

2.  Monojodsaliq/lsäure  schmilzt  unter  Wasser  bei  OS",  trocken 
bei  184"  (nach  Lautemann  bei  196'';  Liechti's  Schmelzpuncts- 
bestimmnngen  sind  durch  mehrere  übereinstimmende  Versuche  feet- 
^estellt,  aber  nicht  corrigirt).  Sie  löst  sich  bei  20"  in  S93,  bei  Sied- 
Jiitze   in   104  Tb.  Wasser  und  zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Kochen 

li  Nach  des  VerT.'s  Versuchen  lüst  sich  1  Th.  SalicylsSnre  bei  10"  iu 
1501).  bei  IS^  in  iSl8,  bei  Siedhitze  in  15—20  Tb.  Wasser;  Salicylsäure  ist 
also  in  kaJtem  Wasser  schwerer,  in  heissem  viel  leichter  Utslich  ala  Mono- 
«dsaiioyUtnre. 

Z4itoakr.  L  CbtaU.    13.  Jtlag.  t3  — 
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der  Lösung  unter  Gelbfärbung  der  FlttsBigkeit  —  Das  Natritansalz 
ÜTEUJOsNa  löst  sich  bei  20^  in  13  Tb.  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  warmem  gewöhnlichem  Weingeist,  nur  spurweise 
in  Aether.  Es  löst  sich  in  Natronlauge  leichter  als  in  Wasser,  wird 
aber  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Vacuum  unverändert  und 
neutral  reagirend  wieder  erhalten;  ein  Salz  mit  2  At.  Natrium  ist 
nicht  darstellbar.  —  Das  Kaliumsalz  C7H4JO3K  +  3H2O  krystallisirt 
beim  Erkalten  concentrirter  Lösungen  in  neutral  reagirenden  farblosen 
ßlättchen,  löst  sich  in  5,2  Th.  Wasser  von  20 0,  auch  in  kaltem 
Weingeist,  weniger  in  Aether,  verliert  das  Krystallwasser  bei  100*. 
Seine  wässerige  Lösung  bräunt  sich,  wie  die  des  Natriumsalzes  bald 
in  Berührung  mit  Luft.  —  Das  Ammoniaksalz  2  C7H4JOSNH4  +  7  HjO 
krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Warzen  oder  Blättchen, 
die  aus  kurzen  ziemlich  dicken  Nadeln  verwebt  sind,  löst  sich  bei 
200  in  10,5  Th.  Wasser,  ist  in  Weingeist  und  Aether  etwa  so  lös- 
lich, wie  das  Natriumsalz ;  verliert  das  Krystallwasser  bei  100®,  ohne 
dass  dabei  seine  völlig  neutrale  Reaction  sich  ändert.  —  Bei  tage* 
langeiQ  Erhitzen  der  Säure  mit  überschüssigem  concentrirtem  Ammo- 
niak in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100»  war  keine  Veränderung 
bemerklich;  bei  5— 6 stündigem  Erhitzen  auf  160®  dagegen  scheidet 
sich  unter  Bräunung  ein  humusartiger  Körper  ab,  es  entsteht  Jod- 
ammonium und  kohlensaures  Ammoniak  und  ein  phenolartiger  Geruch 
ist  wahrzunehmen.  Das  Product  wurde  nach  dem  Verdunsten  des 
freien  Ammoniaks  mit  Salzsäure  übersättigt,  und  die  von  der  aus- 
geschiedenen Monojodsalicylsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbad 
verdunstet.  Es  krystallisirte  ein  neuer  Körper,  der  sich  von  noch 
anhängender  Monojodsalicylsäure  nicht  durch  Umkrystallisiren ,  wohl 
aber  durch  Sublimation  bei  etwa  150®  trennen  lässt.  Er  subümirt 
in  sehr  langen,  verworrenen,  weichen  Nadeln  oder  Fäden,  riecht  eigen- 
thümlich,  schmilzt  bei  152®,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  farb- 
losen Nadeln  oder  Körnern,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und 
Alkalien.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  wird  durch  Eisen- 
chlorid violett  gefärbt,  durch  Bleiessig  und  Silbernitrat  gefällt.  Zu 
gründlicher  Untersuchung  reichte  die  Quantität  nicht  aus;  eine  vor- 
läufige Analyse  führt  zur  Formel  C14H12O7.  —  Das  Bart/iimsalz 
(G7U4J03)2Ba  4*  4H2O  krystallisirt  in  neutral  reagirenden  stark  glän- 
zenden Schuppen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  langgestreckte  recht- 
winklige Tafeln  erscheinen,  löst  sich  in  78  Th.  Wasser  von  20®, 
schwer  in  Weingeist,  spurweise  in  Aether.  Das  Salz  verliert  über 
Schwefelsäure  3  Mol.,  bei  100®  das  letzte  Mol.  Krystallwasser.  — 
Lautemann  (a.a.O.)  giebt  die  Analyse  des  wasserfreien  Baryumsalzes, 
ohne  anzugeben,  wie  dasselbe  getrocknet  war.  —  Ein  basisches  Ba- 
ryumsaiz  ÜTfibJOsBa  +  2H2O  scheidet  sich  in  kleinen,  zu  Büscheln 
und  Sternen  verwachsenen  Nadeln  ab,  wenn  man  eine  heiss  gesättigte 
Lösung  des  neutralen  Salzes  in  kalt  gesättigtes,  erwärmtes  Baryt- 
wasser giesst ;  wird  auch  von  siedendem  Wasser  nur  in  kleiner  Menge, 
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iber  mit  stark  alkalischer  Keaction  gelöst ;  verliert  nach  dem  Trocknen 
über  Scbwefelsänid  bei  100^  etwa  ^/i  des  Krystallwassers,  den  Rest 
bei  150 ö.  Verf.  hat  etwas  mehr  Krystallwasser  gefunden,  als  der 
obigen  Formel  entspricht,  vermuthet  daher,  das  lufttrockene  Salz  ent- 
halte mehr  als  2  Mol.,  verliere  aber  einen  Theil  schon  über  Schwe- 
felsäure. 

3.  Dijodsaliofhäure  O7H4J2O3  bildet,  aus  dem  Natrinmsalz  durch 
Salzsäure  gefällt,  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  eine  weisse  verfilzte  Masse,  löst  sich  bei  15*^ 
in  1428  Tb.,  bei  Siedhitze  in  656  Th.  kochendem  Wasser,  leicht  in 
Wenigeist  und  Aether;  sie  wird  bei  193^  weich  ohne  zu  schmelzen, 
flrbt  sich  dabei  braun,  entwickelt  bei  197 ^  violette  Dämpfe  und  färbt 
sich  immer  dunkler.  Das  NairiumsaJz  2C7H3J203Na  +  5H2O  bildet 
lange,  starkglänzende,  platte,  meist  zu  Drusen  verwachsene  Nadeln, 
reagirt  neutral,  löst  sich  in  49,6  Th.  Wasser  von  20 ^  ziemlich  leicht 
in  Weingeist,  kaum  in  Aether;  ist  bei  120^  wasserfrei.  Löst  sich 
leicht  in  caustischem  Natron,  krystallisirt  aber  beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  unverändert.  Dsla  Kaliumsalz  2C7H3J2O3K  +  H2O  krystal- 
lisirt in  stark  ins  Röthliche  spielenden  mikroskopischen  kurzen  äcken 
Prismen,  löst  sich  in  180,7  Th.  Wasser  von  20^  leicht  in  Weingeist, 
sehr  schwer,  doch  etwas  leichter  als  das  Natriumsalz  in  Aether;  ist 
bei  100<*  wasserfrei.  —  Das  Ammoniaksalz  2O7H3J2O8NH4  +  H2O 
bildet  neutral  reagirende,  zu  Bäumchen  gruppirte  kleine  weisse  Nadeln, 
löst  sieb  in  316  Tb.  Wasser  von  20^,  ziemlich  leicht  in  Weingeist, 
kaum  in  Aether;  ist  bei  100^  wasserfrei.  Das  Baryumsaiz  (C7H3J203)2 
Ba-f-3H20  bildet  glänzende  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
schmale  reehtwinklige  Prismen  erscheinen,  löst  sich  in  1350  Th. 
Wasser  von  18^  sehr  schwer  in  Weingeist,  noch  schwerer  in  Aether; 
reaghrt  neutral;  verliert  bei  100^  1  Mol.  Krystallwasser,  den  Kest  bei 
150<>.*)  Ein  basisches  Baryumsaiz  2C7H2J203Ba  +  3H2O  wird  wie 
das  entsjH'eGhende  monojodsalicylsaure  erbalten  in  kleinen  seideglän- 
zenden  geschobenen  Tafeln,  löst  sieb  nur  sehr  wenig,  jedoch  mit  stark 
alkalischer  Reaction  in  Wasser,  ist  bei  150^  wasserfrei.  —  Das  CaJ- 
ciumsaiz  (C7H3J203)2Ca -|- 5H2O  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
koehend^i  wässerigen  Lösung  in  stark  glänzenden,  neutral  reagirenden 
Nadeln  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  dem  Baryumsaiz  gleichen ;  löst 
ach  in  1160  Th.  Wasser  von  18^;  ist  bei  120<>  wasserfrei. 

4.  Oxysalicylscture  ^  vom  Verf.  nach  Lautemann 's  Verfahren 
dargestellt,  löst  sich  In  58,7  Th.  Wasser  von  21<^,  weit  reichlicher 
in  heissem  Wasser,  schmilzt  bei  183^  (nach  L.  bei  193®),  reducirt 
schon  in  der  Kälte  ammoniakalische  Silberlösung,  scheidet  beim  Er- 
wärmen mit  Fehling'scher  Lösung  Rupferoxydul  aus,  giebt  mit  Eisen- 
cUorid  eine  blaue  Färbung,  die  durch  etwas  Ammoniak  blutroth  wird, 


1)  Lautemann  (a.a.O.)  betrachtet  das  Salz  bei  100*»  als  wasserfrei;  mit 
Amiuihme  der  Jodbesthnmung  passen  die  Resultate  setner  Analyse  auch 
vk  Li eeb ti's  Annahme,  dass  das  Sidz  bei  100''  noch  2  Mol.  Wasser  enthält  L. 
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und  zeigt  im  flbngen  die  von  Lautemann  angegebenen  Eigenschaf- 
ten. —  OxysaUcylsoture-Aethyläiher  C7H6O4C2H6,  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  und  gereinigt 
durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Schwefelkohlenstoff,  krystallisirt 
aus  letzterem  in  färb-  und  geruchlosen,  zu  Büscheln  vereinigten  Blätt- 
chen; schmilzt  bei  78^,  lässt  sich  nicht  sublimiren;  löst  sich  sehr 
leicht  in  Weingeist  und  Aether,  in  Wasser  äusserst  langsam  und  erst 
nachdem  er  darin  zerflossen  ist,  in  ganz  kleiner  Menge.  Mit  Wasser 
erwärmt  zerfliesst  er  sogleich  zu  ölförmigen  Tropfen.  Er  verändert 
Quecksilberchlorid  nicht ;  giebt  mit  Bleizucker  einen  weissen,  in  Essig- 
säure leicht  löslichen  Niederschlag;  reducirt  Silbernitrat  in  der  Kälte 
sofort,  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braungelb;  f^rbt  Feh- 
ling'sche  Lösung  in  der  Kälte  grün,  scheidet  daraus  beim  Erwärmen 
Kupferoxydul  aus ;  förbt  Eisenchlorid  dunkelblau,  die  Farbe  wird  rasch 
gelb,  beim  Erwärmen  schön  braunroth.  —  Concentrirtes  wässeriges 
Ammoniak  bildet  bei  mehrtägiger  Berührung  mit  dem  Aether  eine 
schwarze  Lösung,  die  beim  Verdunsten  im  Vacuum  eine  huminähn- 
liebe  Masse  hinterlässt.  Sättigt  man  eine  Lösung  des  Aethers  in 
absolutem  Aether  mit  Ammoniak,  so  entstehen  dendritisch  gmppirte 
Nadeln,  die  in  Berührung  mit  der  Luft  sofort  zu  einem  braunen  Oel 
zerfliessen.  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  nach  Peltzer's 
Untersuchungen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  225)  Mono-  und  Dijodpara- 
oxybenzoösäure  weit  mehr  den  ausgesprochenen  Character  zweibasi- 
scher Säuren  haben  als  Mono-  und  Dijodsalicylsäure. 

5.  Opinsäure  und  Isopinsäure.  Nach  Mattiiiessen  und  Foster 
(Ann.  Ch.  Pharm.  1.  Suppl.  332  und  2.  Suppl.  377)  entsteht  die  der 
Protocatechusäure  und  Oxysalicylsäure  isomere  Hypogallussänre  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Hemipinsäure  neben  einer  inter- 
mediären Säure  C8H8O4;  Hemipinsäure  erhielten  M.  und  F.  dnrch 
Erhitzen  von  Opian^^äure  mit  überschüssiger,  sehr  starker  Kalilange. 
Verf.  erhielt  durch  Behandlung  von  Opiansäure  mit  Kalilauge  keine 
Hemipinsäure  und  vermuthet,  dass  dieses  dnrch  eine  Verändernng  der 
Versuchsbedingungen,  über  welche  M.  und  F.  nichts  Näheres  angeben, 
veranlasst  sei.  Verf.  hat  sich  daher  Hemipinsäure  nach  Wöhler*s 
Verfahren  durch  Oxydation  von  Opiansäure  mit  Bleisuperoxyd  und 
Schwefelsäure  dargestellt.  Zur  Darstellung  der  Hypogallussänre  hält 
Verf.  folgendes  Verfahren  für  das  z weckmässigste :  Hemipinsäure  wird 
in  einem  Kolben  mit  etwas  ganz  concentrirter  Jodwasserstoffsänre  vor- 
sichtig erwärmt,  bis  sich  eben  einige  Gasblasen  bilden,  der  Kolben 
vom  Feuer  entfernt  und  geschwenkt,  bis  die  Gasentwicklung  aufhört 
Dieses  Erwärmen  und  Umschwenken  wird  so  lange  wiederholt,  als 
sich  bei  verstärktem  Feuer  noch  Gasblasen  entwickeln.  Dann  wird 
die  stark  verdünnte  Flüssigkeit  so  hinge  mit  überschüssigem  Queck- 
silberoxyd erhitzt,  bis  sie  nur  noch  schwach  gelb  ist,  vom  Jodqueck- 
silber abfiltrirt,  mit  Blutkohle  entfärbt  und  zur  Krystallisation  ver- 
dampft. Es  schiessen  zweierlei  Arten  von  Krystallen  an;  zuerst 
Prismen,  dann  Warzen,  letztere  sind  so  viel  leichter  löslich  als  erstere, 
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das8  eine  TrennuDg  beider  Säuren  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
mögiich  ist.  Beide  Säuren  haben  die  nämliche  Zusammensetzung 
C14H10O8  +  3H2O;  dabei  zeigt  die  leichter  lösliche  alle  Eigenschaf- 
ten, welche  M.  und  F.  der  Hypogallussäure  zuschreiben,  letztere  ist 
also  der  Oxysalicylsäure  nicht  isomer.  Verf.  nennt  die  schwerer 
lösliehe  Säure  Opinsmre,  die  leichter  lösliche  Isopinsäure  anstatt 
Hypogallnssäure,  da  die  vermeintliche  Beziehung  dieser  Säure  zur  Gal- 
lussäure sich  als  nichtig  erwies.  Beide  Säuren  entstehen  nach  der 
Gleichung:  ' 

2C10H10O6  +  4HJ  =  4CH3J  +  C2H2O4  +  C14H10O8. 

Hemipinsäure  Oxalsäure 

Die  bei  der  Darstellung  beobachtete  Entwicklung  von  Kohlensäure 
rührt  her  von  einer  weiteren  Zersetzung  der  Oxalsäure.  Verf.  hat 
sich  überzeugt,  dass  letztere  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwas- 
serstoffsäure in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerfällt. 

Die  Opinsäure  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  oder 
auch  in  dünnen  Tafeln,  fUrbt  sich  an  der  Luft  allmälig  citronengelb ; 
löst  sich,  besonders  beim  Erhitzen,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
in  Aether  dagegen  nur  spurweise.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer, 
die  Säure  scheint  sich  indess  nicht  mit  Quecksilberoxyd  zu  verbinden ; 
sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  nur  allmälig  und  nach  längcfem 
Stehen,  Fehiing^sche  Lösung  auch  beim  Erhitzen  nicht;  färbt  Eisen- 
chlorid prachtvoll  lila  (bläulich- violett).  Sie  verändert  ihr  Gewicht 
über  Schwefelsäure  nicht,  verliert  ihr  Krystallwasser  bei  100^,  ver- 
wandelt sich  bei  105^  in  eine  milch  weisse  zähe  Masse,  ohne  wirklich 
zu  schmelzen,  schmilzt  bei  148^  zur  klaren  gelblichen  Flüssigkeit, 
während  gleichzeitig  schwache  Sublimation  stattfindet;  entwickelt,  auf 
Platinblech  verbrannt,  einen  höchst  angenehmen  Vanillegeruch. 

Die  Isopinsäure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig 
in  reinem  Aether,  reagirt  stark  sauer,  krystallisirt  in  Warzen,  die  aus 
zarten  Nadeln  verwebt  sind,  seltener  in  gestreckten  Tafeln  mit  zackigen 
Rändern;  efflorescirt  sehr  leicht,  indem  der  efilorescirte  Theil  sich 
bräunt;  wird  durch  Eisenchlorid  selbst  bei  grosser  Verdünnung  tief 
blan,  durch  einen  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  braun  gefärbt.  Sie 
verliert  2/3  ihres  Kry  stall  Wassergehalts  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure, das  letzte  Vs  ^^^  100^,  wird  aber  bei  anhaltendem  Erhitzen 
auf  100^  allmälig  zersetzt.  Sie  reducirt,  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
Silberlösung,  reducirt  Fehling'sche  Lösung  beim  Erwärmen,  und  ist 
Überhaupt,  besonders  in  Berührung  mit  Basen,  so  veränderlich,  dass 
Verf.  noch  keine  Salze  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten 
konnte.  —  Erhitzt  man  die  bei  100^  getrocknete  Säure  in  einem  Glas- 
röhrchen höher,  so  beginnt  bei  130"  Sublimation,  bei  135"  wird  die 
Säure  weich,  fängt  bei  144"  an  zu  schmelzen,  schmilzt  aber  völlig 
erst  bei  148^,  hat  also  nahezu  gleichen  Schmelzpunct  wie  die  Opin- 
säure. Die  einige  Zeit  geschmolzene  Opinsäure  färbt,  wie  die  nicht 
geschmolzeDe  Säure,  Eisenchlorid  lila;   die  Isopinsäure  dagegen  färbt 
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nach  dem  Schmelzen  Eisenchlorid  nicht  mehr  blau,  sondern  rein  grfln, 
wird  also  beim  Schmelzen  verändert.  Beim  Verbrennen  auf  Platin- 
blech entwickelt  auch  die  Isopinsäure  Vaniilegeruch. 


Synthese  aromatischer  Säuren. 

Von  A.  Würtz. 

(Gompt.  rend.  70,  350.) 

* 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  385)  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Monobromtoluol  und  Chlorkohlensäure-Aetber  mit 
Natriumamalgam  Toluylsäure  (Schmelzp.  176 — 177 <*)  erhalten,  ver- 
unreinigt mit  einer  anderen  in  Wasser  leichter  löslichen  S&ure.  Diese 
letztere  Säure,  welche  der  Verf.  jetzt  rein  dargestellt  hat,  schmilzt 
bei  90®  und  ist  identisch  mit  der  Isotoluylsäure  von  Ähren s.  Ihr 
Calciumsalz  krystallisirt  mit  nur  2  H2O,  während  das  toluylsäure  Salz 
3H2O  enthält  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  106).  Die  gleichzeitige  Bü- 
dung  von  zwei  Toluylsäuren  erklärt  sich  daraus,  dass  das  Bromtoluol, 
wie  Hübner  und  Wallach  gefunden  haben,  ein  Gemenge  von  zwei 
isomerischen  Verbindungen  ist*). 

Die  Reaction  verläuft  ganz  anders,  wenn  man  bei  dem  obigen 
Versuch  anstatt  des  Monobromtoluols  Benzylchlorid  anwendet  Es 
bildet  sich  dann  eine  Säure  C16H14O2,  welche  der  Verf.  Dibenzyl- 
carhoxyhäure  nennt.  252  Grm.  Benzylchlorid,  108  Grm.  Chlorkoh- 
lensäureäther und  8000  Grm.  Iproc.  Natriumamalgam  wurden  am 
Rückflusskühler  in  einem  Salzbade  erhitzt,  bis  die  Masse  fest  geworden 
war.  Dann  wurde  Wasser  zugesetzt,  vom  Quecksilber  abgegossen 
und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  bleibende  Rückstand  wurde  zuerst  auf  180^ 
erhitzt,  dann  die  in  der  Retorte  zurückleibende  Flüssigkeit  mit  alko- 
holischem Kali  zersetzt,  der  Alkohol  verjagt,  Wasser  zugesetzt,  mit 
Salzsäure  gefällt  und  der  entstandene  Niederschlag  wiederholt  mit 
grossen  Mengen  siedenden  Wassers  behandelt.  Die  wässerige  Lösung 
trübte  sich  beim  Erkalten  und  schied  die  neue  Säure  in  Tröpfchen 
ab,  welche  zu  feinen  Nadeln  erstarrten.  Die  Dibenzylcarboxyls&nre 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  84  ^  und  destillirt  bei  sehr 
hoher  Temperatur.     Ihre  Dämpfe  riechen  aromatisch  und  wirken  rei- 


1)  Die  Isotoluylsäure  von  A  h  r  e  n  s  gehört  der  Metareihe  an.  Meine  Ver^ 
suche  machen  es  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  i:i  kleiner  Menge  neben 
dem  Parabrointoluol  sich  bildende  flüssige  Modification  der  Orthoreihe  ange- 
hört. Danach  musste  die  Säure  von  Würtz  Orthotoluylsäure  sein.  Das 
('alciumsalz  der  Orthotoluylsäure  enthält  ebenfalls  nur  2020  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  496).  Allerdings  liegt  der  Schmelzpunct  der  reinen  Orthotoluyl- 
säure höher  (bei  102^),  aber  auf  diese  Differenz  ist  nicht  viel  Gewicht  zu 
legen,  weil  es  nach  den  Versuchen  vonAhrens  und  von  mur  ganz  unmög- 
lich ist,  die  isomeren  Toluylsäuren  durch  Krystallisation  aus  Wasser  scharf 
von  einander  zu  trennen.  F. 
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send.  —  Die  Bildung  dieser  Säure  erklärt  der  Verf.  durch  die  An- 
nahme, dass  unter  dem  Einfluss  des  Natriums  sich  zuerst  zwei  Mele- 
cflle  C6H6CH2CI  unter  Verlust  von  Salzsäure  zu  gechlortem  Dibenzyl 

G6H5CH2 

I         vereinigen  und  diese  Verbindung  dann  durch  gleichzeitige 
GsHsCHCl 

Einwirkung  von  Natrium  und  Chlorkohlensäure-Aether  in  den  Aether 

G5H5.CH2 

I  übergehe.    Es  tritt  bei  der  Reaction  gleichzeitig 

C6H5.CH.C02(C2H5)  .  *"  ^ 

Dibenzjl  auf. 

Die  Salze  der  neuen  Säure  besitzen  njav  geringe  Neigung  zum  Kry- 
stallisiren.  Das  Calciutnsalz  (Ci5Hi302)2Ca  ist  löslich  und  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  in  Häutchen  ab.  Das  Bleisalz  (Oi5Hi302)2Pb 
ist  ein  dicker  weisser  unlöslicher  Niederschlag,  der  bei  146^  schmilzt. 
Das  Silber  salz  0]5Hi302Ag  ist  ebenfalls  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  dibenzylcarboxylsaure  Calcium  liefert  bei  der  Destillation 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Aetzkalk  eine  Krystallmasse ,  die  ein  Ge- 
menge von  Dibenzyl  und  Stilben  ist: 

(Ci5Hi302)2Ca  —  C03Ca  -f  CO  +  Ci4Hi2  +  C14H14. 


Verbindungen  der  Wasserstofl^äuren  mit  gebromtem 

Aethylen  und  Propylen. 

Von  ßeboul. 

(Compt.  rend.  70,  398.) 

Das  gebromte  Aethylen  C2H3Br  verbindet  sich  leicht  mit  Brom- 
wasserstoffsäure und  es  entsteht  je  nach  den  Verhältnissen  entweder 
gebromtes  Bromäthyl  (Siedep.  110^)  oder  Aethylenbromür  (Sicdep. 
130^).  Sehr  concentrirte  Bromwasserstoffsäure  bildet  in  der  Hitze  wie 
in  der  Kälte  Aethylenbromür,  weniger  concentrirte  liefert  gebromtes 
Bromäthyl  (bromhydrate  d'ethyl^ne  brom^).  Keines,  bei  -f-  18^  sie- 
dendes gebromtes  Aethylen  wurde  mit  dem  3 — 4  fachen  Vol.  einer 
bei  -f-  6^  gesättigten  Lösung  von  Bromwasserstoffsäure  zusammen- 
gebracht. Die  Verbindung  erfolgte  schon  in  der  Kälte  ziemlich  rasch. 
Es  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  geschüttelt  und  nach  40  stund.  Stehen  die 
ölige  Schicht  getrennt,  gewaschen,  getrocknet  und  destillirt.  Zuerst 
ging  unverändertes  gebromtes  Aethylen  über,  dann  stieg  das  Ther- 
mometer rasch  auf  127 — 128^  und  es  ging  Alles  (mehr  als  die  Hälfte 
des  ganzen  Productes)  bis  130®  über.  Die  so  erhaltene  Verbindung 
besaas  alle  Eigenschaften  des  Aethylenbromürs.  Sie  war  aber  viel- 
leicht verunreinigt  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  der  isomeren  Ver- 
bindung. —  Bei  100^  in  zugeschmolzenen  Röhren  verwandelt  Brom- 
wasaerstoffsäure  von  derselben  Concentration  das  gebromte  Aethylen 
schon  in  15 — 18  Stunden  nahezu  vollständig  in  Aethylenbromür.  Ver- 
dünnt man  aber  die  Säurelösung  nur  mit  ^j's  ihres  Volumens  Wasser, 
vodoitsh  man  eine  Säure  von  55^  Baumö  erhält,   so  ist  die  Wirkung 
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eine  ganz  andere,  <}ic  Vereinigung  findet  dann  selbst  bei  lüO"  in  znge- 
sdiniolzeuen  Uöliren  nur  langsam  statt  und  va  bildet  sieli  keine  Spur 
von  Aethylenbromar,  Wenn  man  nach  20 — 30stUnd.  Erhitzen  die 
untere,  stark  gefitrbte  FKlasigkeit  deatülirt,  au  geht  zuerst  viel  unzer- 
setztes  Aethylcnbromür  über,  dann  steigt  der  Siedepunct  bis  auf  lOtl" 
nnd  der  ganze  Reat  geht  bis  114"  tlber.  Wird  diese  Portion  von 
Neuem  deBtillirt,  ao  destillirt  sie  vollständig  bei  110"  unter  740  Mm. 
Druck  über.  Dieses  gebromte  Bromatbyl  erstarrt  selbst  bei  —  IS* 
nicht,  das  apec.  Gewicht  wurde  bei  -j-  10"  =■  2,12'J,  das  des  Aethy- 
lenhroniUrs  bei  derselben  Temperatur  — ^  2,19S  gefunden.  Natrium- 
äthylat  entzieht  ihm  Brom  Wasserstoffs  Au  re  und  verwandelt  es  in  ge- 
bromles  Aetliylen.  Ebenso  verhält  aich  dss  durch  Erhitzen  von 
üromäthyl  mit  Brom  entstehende  Product,  nur  wurden,  wahrscheinlich 
in  Folge  einer  kleinen  VerunreinigUDg  mit  einem  hüberen  Substitu- 
tion sprodiict ,  der  Siedepunct  (110  —  112")  und  das  spuc.  Gewicht 
(2,132  bei   10")  etwas  höher  gefunden. 

Das  gebromte  Propylen  zeigt  dasselbe  Verhalten.  Mit  einer  bei 
4-  ß"  gesättigten  Bromwasaerstoffsäure  verbindet  es  sich  zu  Propy- 
lenbromllr  (Siedep.  14Ü — 143"),  während  mit  der  verdünnteren  Sflure 
eine  damit  iaomeriscle  Verbindung  entsteht.  Letztere  ist  eine  farb- 
lose FlllBstgkeit,  welche  unter  740  Mm.  Druck  bei  122"  siedet  nud 
bei  9"  das  spec.  Gewicht  1,895  hat,  während  das  apec.  Gewicht  des 
Propylenbromürs  bei  derselben  Temperatur  =  1,955  ist.  Natrium- 
Sthylat  und  alkoholisches  Kali  verwandeln  sie  in  gebromtes  Propylen. 

Bei  21  stQnd.  Erhitzen  mit  sehr  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
auf  100"  blieben    die  beiden  isomeren  Bromide  CsHflBrj  unverändert. 

Jod  Wassers  tofTailure  giebt  ähnliche,  jedoch  etwas  verschiedene 
Resultate,  welche  der  Verf.  später  mittheileu  will. 

TTeber  die  Bereohnung;  der  spedflsolien.  Wärme  ohenÜBoher  Vec- 
bindungen.  Von  D.  Meudeiejeff.  (Vorgetragen  in  der  Sitzung  der 
russischen  chcni,  Oesellseh.  am  IS/ö  Nov.  ISöä.i 

iJoknnntlich  ist  die  Alamivärmd  der  gasförmigen  Eletnente  (hier  nie  stets 
im  Folgenden  bei  gleichen)  Draek)  •=  3,4,  and  diejenige  der  festen  Eleiuente 
^  11,4,  doch  finden  mehrfacli  Absmchungen  statt,  welche  u  A.  Kopp  ver- 
anlasst hallen  lAnn.  Ch.  Pharm.  Suppl.  .1.  33(i)  die  Allgemeingtllcigkeit  dea 
IJulüng-Peti  t'dchen  Gesetzes  zu  leugnen.  Andererseits  sind  Aniiiingerdcr 
mechanischen  Wärmetheorie  (Hirn.  A.  Schmidt.  Uupre,  Baff,  Boe- 
deckerizn  Sohll<sa<'n  über  die  Atomenzahl  in  chemischen  Verbindungen 
».'dangt,  welche  den  Erfahrungen  der  ('hemie  duruhaua  widersprechen.  Ich 
M'erde  im  Folgenden  leigen,  dnss  durch  eine  bestimmtere  Priiciaion  desMotecQli 
die  Abweichungen  vom  Dulo  ng-Potit'schen  Üesetz  verschwinden. 

Beim  Erwärmen  eines  Klirpcrs  ben'irkt  ein  Theil  der  xagefilhrten  WSrme 
die  Temperatorerbühung.  während  ein  anderer  Theil  zu  innerer  und  äusserer 
Arbeit  im  Moicciil  verwendet  wird.  Bei  den  Gasen  können  wir  die  innere 
Arbeit    vernachlässigen,   die  äussere  ist  der  meclisnischen  Wärraetheorie 

gemäss  :—  ,-,  vo  a  ^  der  Ansdehnungseoefficient  0,00367  bedeutet, 

d  aber  da«  Gewicht  eines  Cuhikmetera  des  Gases  bei  0'  and  "ßO  Mm. 
bedeutet.  Da  aber  d  ausgedrückt  werden  kann  durch  das  Gewicht  eines 
gleichen   Volumens  Wasserstoff  |=  0,08%  Kilogrm.i   raultiplicirt  mit  der 
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HSlfte  des  Moleculargewichtes  P  (H  «  2) ,  also  d  =  0,0806 .  -^ ,  so  wird 

obiger  Ausdruck,  durch  Einführung  dieses  Wertheg  von  d 

0,00367  .  10330  . 2  __  2^04 

425  .  0,0896  ,  P     '^     P 
wofür  wir  der  Kürze  halber  -p  setzen  wollen.    Ist  demnach  c  =  die  be- 
olMichtete  spec.  WSrme  bei  constantem  Druck,  k  =»  aber  die  wahre  Wärme- 
e.pmtät,  80  ist        •  c  =  k  +  -^p    (I). 

Berechnen  wir  nun  für  H,  0,  N  die  Werthe  von  k  ans  Regnault's Beob- 
achtungen r,  80  erhalten  \vir  Zahlen,  welche  mit  dem  zugehörigen  Atom- 
gewicht multipHcirt,  den  Constanten  Coefficienten  2,4  liefern.  Da  aber  das 
Atomaewicht  gleich  ist  dem  MolecuUxrgewicht  ^  dividirt  durch  die  Atomen- 
anzafU  n  im  MolecUI,  so  ist 

^^  ==  2,4    (II). 
n 
p 
Multiplicirt  man  Gleichung  I  mit  —  und  führt  Gleichung  II  ein,  so  ist 

— 1£  «  2,4  +   —    (ÜI).  oder    P.  <?  «  2,4.n  +  2. 

Bezeichnen  wir  — —  als  die  Atomwärme ,  so  sehen  wir,  dass  sich  dieselbe 

n 

um  so  mehr  dem  Coefficient  2,4  nähern  wird,  je  grösser  n  wird,  d  h.  je 

mehr  Atome  im  Körper  enthalten  sind. 

Ein  Blick  auf  die  nachfolgende  Tabelle  lehrt,  dass  meine  Voraussetzung 

begründet  ist.    Man  sieht  aber  zugleich,  dass,  je  coercibler  ein  Gas  ist,  um 

so  grösser  die  Abweichung  ist,  woraus  folgt,  dass  für  solche  Gase  die 

innere  Arbeit  nicht  vernachlässigt  werden  kann. 


Atomir&nna 

6m6 

MolecaUr- 
gewicht 

Atomzahl 

Spec.  Wirme 
(Begnanlt) 

Gefanden 

Berechnet 

P 

n 

c 

P.c 
n 

~  («n 

H2  .     ... 

2 

2 

3,405 

3,41 

3,4 

02     .       . 

»       « 

32 

2 

0,218 

3,49 

3.4 

N,   .     . 

28 

2  . 

0,244 

3,42 

3.4 

CO  .     . 

28 

2 

0,248 

3,47 

3.4 

HCl      . 

36,5 

2 

0,184 

3,35 

3,4 

xo.    . 

30 

2 

0,231 

3,46 

3.4 

Cla 

71 

2 

0,121 

4,29 

3,4 

Br» 

160 

2 

0,055 

4,40 

3,4 

x»o    . 

44 

3 

0,224 

3,28 

3,1 

HiO 

18 

3 

0,475 

2,85 

3.1 

CDs      . 

44 

3 

0,216 

3,24 

3.1 

SO,      < 

64 

3 

0,155 

3,31 

3,1 

CS« 

76 

3 

0.157 

3,98 

3,1 

Nfia 

17 

4 

0.508 

2.16 

2.9 

PCU     , 

137,5 

4 

0,135 

4,64 

2,9 

CH4     . 

16 

5 

0,593 

1,90 

2.8 

CHCb 

119,5 

5 

0,157 

3,75 

2,8 

C1H4 

28 

6 

0,369 

1,72 

2,7 

C2HSCI 

64,5 

8 

0,274 

2,21 

2,6 

CsHtO 

46 

9 

0,451 

2,31 

2.6 

CeHt 

78 

12 

0,375 

2,44 

2,6 

C4HtoO 

74 

15 

0,481 

2,36 

2,5 

^ 
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Wie  man  sieht,  stimmen  die  Beobachtungen  mit  meiner  Fonnel  weait 
besser  überein,  als  mit  den  von  Bnff,  Clausius  and  Naumann  vor- 
geschlagenen, welche  die  Berechnungen  stets  auf  die  spec.  Wärme  bei  con- 
stauten  Volumen  zurückführen.  Ich  muss  jedoch  bemerken,  dass  die  wahre 
spec.  Wärme  wahrscheinlich  kleiner  als  2,4  ist.  Die  Abweichungen  in  den 
beiden  letzten  Cotonnen  sind  derart,  dass  für  Kürper  mit  hohem  Molecular- 
gewicht  die  beobachteten  Werthe  grösser,  bei  den  Körpern  mit  für  die 
Atomenzahl  geringen  Moleculargewiohten  aber  kleiner  als  die  berechneten 
sind.  Bei  gleicher  Atomzahl  wird  also  ein  Körper  mit  höherem  Molecnlar- 
gewicht  auch  eine  höhere  Atomwärme  besitzen.  Das  findet  aber  genau 
auch  bei  festen  Körpern  statt. 

Da  bei  den  Flüssiakeiten  die  spec.  Wärme  so  sehr  von  der  Temperatar 
abhängt,  so  lassen  sich  dafür  bis  jetzt  keine  Gesetzmässigkeiten  autfinden. 
Aber  bei  den  festen  Kö,yem  stossen  wir  auf  Beziehungen,  welche  mit  denen 
der  Gase  völlig  übereinstimmen.  Wir  haben  bei  Letzteren  aber  natürlich 
die  innere  Arbeit  zu  berücksichtigen.  Wahrscheinlich  hängt  die  innere 
Arbeit  von  der  Zusammensetzung  der  Körper  in  gleicher  Weise  ab,  wie 
die  äussere  Arbeit.  Weit  mehr  beeinflussen  dieselbe  aber  offenbar  die 
Atomgewichte  und  der  Abstand  der  Atome  oder  ihr  Volumen.  Um  diese 
innere  Arbeit  zu  finden,  wollen  wir  annehmen,  dass  die  zur  £rhöhung  der 
Temperatur  erforderliche  Wärme  dieselbe  sei,  in  den  festen  wie  in  den  gas- 
förmigen Körpern.  Dann  ergiebt  sich  die  innere  Arbeit  aus  der  Differenz 
zwischen  Atomwärme  und  2,4.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die 
Beobachtungen  der  bekannten  Zusammenstellung  Kopp 's  entnommen.    Die 

Buchstaben  haben  die  Bedeutung  der  vorigen  Tabelle.    P,c  ist  die  Mole- 

p 
cularwärme;  d  =  Dichte:    ,  Molecularvolumen. 

a 


Fettte  Körper 


P,c 


P 
d 


P.C 

n 


MgO   .  . 

NaCl  .  . 

CuO    .  . 

CuCl   .  . 

AgCl  .  . 

HgO    .  . 

HgS    .  . 

AgJ     .  . 

IlgCl.  . 

HaO    .  . 

SiOä    .  . 

Sn02  .  . 

CU20   .  . 

BaCh .  . 

PbCl2.  . 

HgCls  . 

Bo«03  . 

AlsOs  .  . 

MgHaOa  . 

CoSiOi  . 

CaCOa.  , 

KNOs.  . 

KClOi  . 

NH4CI  . 

NasCOs  . 

BaS04  . 
MgAls04 . 


40 

0,2439 

9,8 

58,5 

0,2140 

12,5 

79,4 

0,142 

11.3 

98,9 

0,1383 

13,7 

143,5 

0,0911 

13,t 

216 

0,0518 

11,2 

232 

0,0512 

11,9 

235 

0.0616 

14,5 

235,5 

0,0521 

12,3 

18 

0,474 

8,5 

60 

0,1913 

11,5 

150 

0,0933 

14,0 

142,8 

0,111 

15,9 

208 

0,0896 

18,6 

278 

0,0664 

18,5 

271 

0,0689 

18,7 

69,8 

0,2374 

16.6 

102,8 

0,2173 

22,3 

58 

0,312 

18,1 

116 

0,178 

20,7 

100 

0,2086 

20,9 

101,1 

0,2312 

23,5 

122,6 

0,194 

23,8 

53,5 

0,373 

20,0 

106 

0,2728 

28,9 

233 

0,108 

25,2 

142,8 

0,194 

27,7 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
6 
6 
6 
7 


3,64 

11,0 

4.6 

2.1 

27,2 

6,2 

6,2 

12,8 

5,6 

3,5 

28,0 

6.S 

5,4 

26,3 

6,5 

11,1 

18,4 

5,6 

8.1 

•28,5 

5,9 

5,3 

43,8 

7,2 

7,0 

33,6 

6,1 

0,918 

19,6 

2,8 

2,65 

22,6 

3,8 

6,8 

22,0 

4,7 

5,7 

25,0 

5,3 

3,7 

56,2 

6,2 

5,8 

48,0 

6.2 

5,14 

52,7 

6,2 

1,83 

38,1 

3,3 

3,9 

26,4 

4.5 

2.34 

25,r 

3.6 

2,8 

41.4 

4,1 

2.7 

36,7 

4.2 

2.1 

47,9 

4.T 

2,35 

52,2 

4,7 

1,52 

35,8 

3,3 

2,47 

42,9 

4.8 

4,45 

52,9 

4.2 

3,52 

43,4 

4.0 
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Viato  KÖTper 

P 

e 

P.e 

fi 

d 

'd 

n 

iSsOs    .... 

192,2 

0,197 

37,5 

7 

2,59 

73 

5,3 

H4.KO3      .     .     . 

80 

0,455 

36,4 

9 

1,72 

47 

4,0 

•Ci3.2H30       .     . 

224 

0,171 

41,7 

9 

3,05 

80 

4,6 

SlS04.2H«O      .    . 

172 

0,259 

44,6 

12 

2.33 

74 

3,7 

«5*0*    .... 

US 

0,313 

36.9 

14 

1,53 

77 

2,6 

ii«H»      .... 

128 

0,309 

39,6 

18 

1,05 

122 

2,2 

IgS04.7H2O    .     . 

246 

0,312 

89,1 

27 

1,68 

146 

3,3 

pi£s(S0i)2.6Hs0 

402 

0,264 

106,2 

31 

2,05 

196 

3,4 

fcM{S0s)».12H20  . 

474,5 

0,371 

176,1 

4S 

1,75 

271 

3,7 

flfan  ersieht  aas  der  Tabelle,  dass 

1.  die  Atomwärme  fester  wie  gasförmiger  Körper  bei  wachsender  Atom- 
nhl abnimmt.    Daher  vermindert  sich  in   diesem  Falle  auch  die  innere 


Arbeit    Da  der  Coeffident  (für  CioHs  11.  a.) 


P.c 


n 


sogar  unter  2,4  sinken 


kaum,  80  sieht  man,  dass  die  innere  Arbeit  auch  negativ  werden  kann,  d.  h. 
teim  Erwärmen  zusammengesetzter  Körper  wird  durch  die  inneren  Umla- 
prangen  Wärme  frei  und  nicht  gebunden.  Wie  es  ja  Körper  giebt,  welche 
sieh  beim  £rwärmen  zusammenziehen. 

2.  Bei  gleichbleibender  Atomzahl  ist  die  Atomwärme  nicht  constant. 
Dieses  hängt,  wie  es  seheint,  vom  Gewicht  und  der  Entfernung  der  Atome 
ab'  Sehr  aufTallend  sieht  man  das  am  Eis,  dessen  Atomwärme  nur  wenig 
Ton  der  wahren  Atom  wärme  abweicht,  namentlich  wenn  man  dessen  Zahlen 
imt  denen  anderer  3  atomiger  Verbindungen  in  Hinsicht  des  Molecular- 
gewiehts  und  der  Dichte  vergleicht.  Das  Eis  besitzt  die  geringste  Dichte 
nd  das  leichteste  Molecttl  in  dieser  Gruppe  und  zeigt  daher  auch  die 
geringste  Atom  wärme. 

3.  Die  höchste  Atomwärme  kommt  denjenigen  Körpern  zu,  deren  Mo- 
lecolargewicht  und  Volumen  gross  und  deren  Atomenzahl  gering  ist.  Die 
geringste  Atomwärme  zeigen  die  zusammengesetzten  Verbindungen,  deren 
Moleciüargewicht  und  relative  Entfernung  der  Atome  gering  sind.  In  den 
eomplicirtesten  (organischen)  Verbindungen  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
d^  Atomwärme  des  festen  Zustandes  übereinstimmen  mit  der  des  gastor- 
mi^en,  d.  b.  in  solchen  Körpern  wird  die  innere  Arbeit  bei  der  festen  Form 
gkuch  oder  nur  wenig  grösser  sein,  als  die  äussere  Arbeit  bei  der  gasför- 
migen Form.  '  So  stimmt  z.  B.  die  spec.  Wärme  des  Eises  überein  mit  der 
des  Wasserdampfes. 

Ich  schliesse  aus  Obigem ;  Die  Atomwärme  der  festen  Körper  schwankt  zwi- 
schen 7 — 2.  Sie  nimmt  ah  mit  zunehmender  Atomzahl  im  Molecül  und  hei  abneh- 
mendem Gewicht  mid  Volumen  des  Molecüls.  Deuten  wir  also  das  Dulon  g- 
Petit'sche  Gesetz  in  dem  Sinne,  dass  die  wahre  Atomwärme  der  Elemente, 
<L  h.  die  nur  zur  Temperaturerhöhung  dienende  Wärmemenge,  für  alle  Ele- 
iDente  gleich  ist,  so  ergiebt  sich  nicht  nur  das  Neumann 'sehe  Gesetz, 
Wildem  auch  Kopp 's  Regeln  von  selbst 

Eroige  Elemente  enthalten  im  Molecül  nur  ein  Atom  (Hg,  Cd . . .),  andere 
deren  zwei  (Hs,  Os,  J2, . . .).  Solche  Elemente  müssen  also  die  höchste  Atom- 
«irme  besitzen,  was  in  aer  That  durch  den  Versuch  bestätigt  wird  (vergl. 
Kopp  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  290).  Das  Dulong-Petit'Ä7Ä^  Gesetz 
(mit  Kücksicht  auf  die  beobachtete  Atom  wärme)  trifft  darum  in' der  Mehr- 
-ohl  der  Fälle  ein^  weil  die  MoleciUe  der  Elemente  meist  einfach  zusammen- 
gesetzt sind  (n  =  1  oder  =  2). 

Nun  giebt  es  aber  auch  Elemente,  deren  Atomanzahl  im  Molecül  gross 
irt.  Solche  Elemente  werden  eine  geringere  Atomzahl  besitzen  und  daher 
die  Abweichangen  vom  Dulong-Petit  sehen  Gesetz.    Für  weissen  Phos- 


n 
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phor  ißt  «=  5,5  und  für  den  rothen   (zusammeng^esetzteren)  ^=  ^ 


As  a-  6,1.  P  und  As  enthalten  bekanntlich  mindestens  4  Atome  Im 
lecül.  —  Bei  S  =  5,2  und  Se  =  5,9  können  wir  6  Atome  im 
annehmen  und  wir  kommen  consequent  zum  Schluss,  dass  flir  Si=3»S — I 
B  »  2,1—2,8;  C=-l,7&  (Diamant)  —  2,9  (Kohle)  das  Molecül  noch  comp] 
cirter  zusammengesetzt  sein  muss. 

Für  ein  hohes  Moleculargewicht  des  Kohlenstoffs  spricht  zunächst  «iesac 
Nbhtflüchtigkeit.  Aber  CO  und  CO2  sind  Gase ,  wie  NO  und  NO2 ,  lu 
daher  kann  wie  Ns  auch  €2  gasförmig  existiren.  Vergleichen  wir  SO2  m 
COä,  H2S  mit  CHs(?),  (C2H5)2S  mit  0:>Hio,  so  sehen  wir,  dass  dnreh  de 
Eintritt  von  C  an  die  Stelle  von  S  das  Molecül  flüchtiger,  weniger  coercÜM 
wird.  Gewöhnlicher  Kohlenstoff  ist  Cn  und  er  geht  nur  bei  einer  aassei 
ordentlich  hohen  Temperatur  in  C2  über.    Aber  sowie  der  Schwefel    (S 

im  Momente    der  Verbindung  mit  0,  H in   Sa   übergeht,    so    g«l 

auch  Cn  anter  gleichen  Verhältnissen  in  C2  über.  Obgleich  aus  flüchtige 
Kohlenstoff- Verbindungen  gewöhnliche  Kohle  (Cn)  gewonnen  werden  kam 
so  zwingt  dies  doch  nicht  zur  Annahme  von  Cn  in  jenen  Verbindangei 
so  wenig  als  man  die  Existenz  von  Paracyan  in  Cyanverbindungen  anniminl 
welche  diesen  Körper  in  der  flitze  abscheiden.  —  Ich  erinnere  fem  er  » 
die  Bildung  von  Huminkörpem  (Berthelot)  und  Graphitsäure  (Brodie 
aus  Kohle. 

Betrachten  wir  endlich  die  Säuren  des  Chlors,  so  bemerken  wir,  das 
keine  mehr  Chloratome  im  Molecül  enthält  als  Ch ;  Sauerstoff'  tritt  als  Q 
und  O3  auf  und  demgemäss  bildet  erH20  undHu02,  d.  h.  Ozon,  in  welchen 
0  durch  H2  vertreten  ist.  —  Der  Schwefel  ist  So  und  demgemäss  giebt  & 
Sulfide  und  Säuren  des  Schwefels,  die  bis  zu  5  S  im  Molecül  enthalten  (Ba- 
ryumpentasulfid ,  Pentath ionsäure) ,  aber  nicht  mehr.  —  P2H2  können  wii 
betrachten  als  P»,  worin  Pa  gegen  H2  ausgewechselt  ist.  —  Diese  That- 
sachen ,  welche  sich  willkürlich  vermehren  lassen ,  deuten  darauf  hin ,  dass 
eine  gewisse  Beziehung  zwischen  den  Wasserstoff  Verbindungen  eines  Ele- 
mentes und  dem  Molecül  desselben  im  freien  Zustande,  besteht.  Da  es  nun 
Kohlenwasserstoffe  CH4,  CiHi . . .  CnHm  giebt,  so  kann  also  der  Kohlenstoff^ 
wie  der  0,  S,  P,  As . . .  in  mehrfachen  Modificationen  Ci ,  C2 . . .  Cn  auftre- 
ten. Bekanntlich  liefern  die  C-reichsten  organischen  Verbindungen  am 
leichtesten  gewöhnliche  Kohle  (Cn).  Demnacli  beweist  die  geringe  spec. 
Wärme  des  Kohlenstoffs  nur  die  Complicirtheit  seines  Molecüls,  Die  obigen 
Auseinandersetzungen  lassen  sich  in  folgende  Schlüsse  zusammenfassen: 

1.  Die  waJire  spec.  Wärme  (d.  h.  die  blos  zur  Temperaturerhöhung 
benutzte  Wärmemenge)  ist  für  alle  Elemente  dieselbe. 

2.  Beim  Erwärmen  eines  Körpers  geht  ausserdem  eine  innere  Arbeit 
(wesentlich  bei  festen  Körpern)  und  eine  äussere  Arbeit  (wesentlich  bei  Gasen t 
vor  sicky  die  um  so  weniger  Wanne  für  jedes  Atom  verbraucheti,  je  grösser 
die  Anzahl  der  Atome  im  Molecül  ist.  Man  kann  sich  dies  vielleicht  dadurch 
erklären,  dass  nur  die  vom  Centrum  des  Molecüls  weiter  entfernt  liegenden 
Atome  daran  theilnehmen.  Dann  ist  nämlich  begreiflich,  dass  bei  karzem 
Abstände  der  Atome  die  innere  Arbeit  gering  ist  (der  Körper  ist  beständig) 
und  dass  beim  Erwärmen  eines  zusammengesetzten  Molecüls  Spaltung  ein- 
tritt (z.  B.  Abscheidung  von  Kry stall wasser  .  .  .). 

3.  Die  spec.  Wärme  oder  vielmehr  die  innere  Arbeit  der  Elemente  hängt 
von  der  Anzahl  der  Atome,  ihrem  Gewicht  ujid  ihre}'  Entfernung  so  ab,  dass 
dieselbe  bei  Zunahme  des  Gewichtes  und  Absiandes  der  Atome  ebenfalls  zu- 
nimmt. Dies  wird  auch  durch  die  bekannte  Thatsache  bestätigt,  dass  die 
spec.  Wärme  bei  erhöhter  Temperatur  wächst  Daher  kann  auch. die  spec. 
Wärme  nicht  von  der  Natur  der  Elemente  abhängen;  ob  von  der  Structur 
dos  Molecüls  kann  nicht  geleugnet  werden,  doch  wird  der  dadurch  bedingte 
Einfluss  wohl  nur  unbedeutend  sein  können.  Nach  Kopp  ist  die  spec. 
Wärme  des  Kohlenstoffs  am  geringsten,  weil  das  Molecül  am  einfachsten 
ist    Meine  Betrachtungen  führen  zu  dem  genau  entgegengesetzten  Schluss. 
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4.  Die  spec.  Wärme  P.  e  eines  Molecüls  ist  ^^^  2.4 .  n  +  der  äusseren 
Arbeit  im  Molecül  «abhüngig  vom  Ausdehnungscoeflficienten  und  dem  Gewicht 
derKabikeinheit  des  Körpers)  +  der  inneren  Arbeit  (abhiingig  von  n,  P,d). 
Der  letztere  Coefficient  ist  um  so  grosser,  je  kleiner  n  und  je  grösser  P 

und  -j-  sind. 
a 

Da  die  Atomanzahl  in  den  meisten  Salzen  und  Oxyden  unbekannt  ist, 
so  laast  sich  die  innere  Arbeit  nicht  genau  berechnen.  Dies  wird  möglich 
Beb,  sobald  mehr  Beobachtungen  über  spec.  Wärme  vorliegen. 

.*».  Der  Kohlenstoff^  besitzt  im  freien  Zustande  das  complicirteste  Melecül 
von  allen  Elementen.  Daher  die  Indifferenz  der  freien  Kohle,  die  hohe  Tem- 
peratur, welche  bei  allen  Reactionen  desselben  nöthig  ist.  Wirkt  die  Kohle 
ein ,  so  wird  Wärme  zur  Lockerung  der  Atome  desselben  gebunden ,  wird 
Kohle  frei,  so  muss  auch  Wärme  frei  werden.  ^  Darauf  hat  man  bei  thermo- 
rfaeoDiachen  Untersuchungen  Rücksicht  zu  nehmen.  i 

Aas  Obigem  folgt  auch,  dass  man  den  organischen  Verbindungen  ana< 
löge  Körper  am  ehesten  unter  den  Derivaten  von  5t  iWöhler,  Friede), 
Laden  bürg),  Bo  und  S  finden  wird.  BoN  und  SN  sind  die  besten  Ana- 
logien des  Paracyans.  Von  SchÜtzenberger*s  Säare  SH202  lanalog 
der  ebenfalls  1  basischen  Ameisensäure  00^02),  Chlorschwefel  oder  80% 
ausgebend  muss  es  möglich  sein  Cyan  verbin  düngen  zu  bereiten,  wo  der  C 
durch  8  vertreten  ist.  —  Endlich  lassen  es  meine  Betrachtungen  wUnschens- 
werth  erscheinen  die  spec.  Wärme  von  solchen  Elementen  im  Gaszustande 
zo  bestimmen,  deren  Molecül  aus  einem  Atome  besteht  (Elg,  Zu .,..).  Ferner 
die  spec.  Wärme  im  vollkommenen  Gaszustande  der  complicirten  organi- 
scbbu  Verbindungen  (Naphtalin.  Aetherarten  . . .)  und  endlich  der  polymeren 
Verbindani^en  in  fester  Form,  oder  wenigstens  in  einerlei  Zustande  (Kohlen- 
wasserstoffe CnHsn).  Im  letzteren  Falle  muss  die  spec.  Wärme,  mit  der 
Zunahme  des  Molecüls,  sich  verringern,  aber  nur  allmälig,  da  ja  gleich- 
zeitig nicht  nur  die  Atomzahl,  sondern  auch  Moleculargewiciit  und  Atom- 
abstand wachsen.  

Ueber  kohlensaures  PhenoL  Von  Th.  Kempf.  —  Durch  Erhitzen 
von  3Tb.  Phenol  mit  2  Thl.  flüssigem  Phosgen  auf  140— 150°  C.  und  nach- 
herige Behandlung  des  Röhreninhalts  mit  verdünnter  Natronlauge  wurde 
eine  feste  Verbindung  erhalten,  welche  aus  heissem  Alkohol  in  weissen, 
seideartig  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  nach  der  Formel  C0(C6H50)2 
ZQsammengesetzt  ist.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aetber  löslich,  schmilzt  bei  78°  C. ,  verbreitet  beim  Erhitzen  einen 
SDgenehm  aromatischen  Geruch  und  sublimirt  in  langen  Nadeln.  Mit  con- 
eentrirter  Natronlauge  erzeugt  sie  kohlensaures  Natron  und  Phenyloxyd- 
)(atron.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt  noch  leichter  alkoholische  Kalilauge. 
—  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  erst  beim  Erhitzen  auf  sie  ein  unter 
Entbindung  von  Kohlensäure.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  18G9,  632.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chromsaurechlorids  auf  aromatische 
Koldenwasserstoflfe.  Von E.  Carstanjen.  —  ChromsäureclUorid  und  Ben 
zoi  Das  Benzol  wurde  in  dem  gleichen  Volum  Eisessig  gelöst  und  eine  Lösung 
von  Chrom säurechlorid  verdünnt  mit  2  Vol.  Eisessig')  unter  fortwährendem 
Umuhütteln  vorsichtig  zugetröpfelt,  bis  keine  Einwirkung  mehr  erfolgte. 
Das  Product  der  äusserst  heftigen  Reaction  wurde  mit  Wasser  versetzt  und 
<lie  grüne  Lösung  mit  Benzol  ausgeschüttelt.  Die  schön  goldgelbe  Benzol- 
Bchicbt  wurde  abgehoben  und  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols 
zurückbleibende  gelbe  Krystallmasse  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Die  Verbindung  besteht  aus  schönen  goldgelben  glänzenden  Krystallblätt- 
^en,  die  durch  die  Analyse  und  ihr  sonstiges  Verhalten  als  reines  Tri- 


1)  Cbromcblorid  wirkt  auf  EisesBig  selbst  bei  100^  nicht  ein. 
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chhrckinon  erkannt  wurden.  Die  Reaction  yerl&nft  nach  der  Gleichung.^ 
4Cr030]s  +  CeHs  3=  G0HCI3O2  +  ^CrsOs  +  5UC1.  War  das  Cbromsäarechlorid 
darch  wiederholte  Destillation  vollständig  von  freiem  Chlor  gereinigt,  so 
entsteht  keine  Spar  Tetrachlorchinon  (Ghloranil),  andernfalls  lassen  sich 
geringe  Mengen  davon  nachweisen,  wenn  man  die  Hydro- Verbindangen  der 
gechlorten  Chinone  durch  kochendes  Wasser  trennt,  und  durch  Eisenchlorid 
oder  Salpetersäure  wieder  oxydirt  —  Chromsäurechlorid  und  Napktalin, 
Naphtahn  wurde  in  Eisessig  vertheilt  und  vorsichtig  mit  Chromsäurechlorid- 
lüsung  versetzt.  Die  zuerst  sehr  heftige  Reaction  lässt  allmälig  nach  und 
der  Inhalt  des  Gefässes  erstarrt  zu  einer  gelblich  grünen  Masse.  Bei  der 
Behandlung  mit  Wasser  bildet  sich  eine  grüne  Lösung  und  ein  reichlicher, 
schwefelgelber,  käsiger  Niederschlag,  der  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen 
und  aus  helssem  Alkohol  umkrystalüsirt  wurde.  Die  Verbindung  ist  in 
kaltem  Alkohol  fast  ganz  unlöslich,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich,  und 
l^ystallisirt  daraus  in  schönen  gelben  Nadeln.  Sie  zeigte  den  Schmelzpunct 
188°,  und  die  Analyse  führte  zur  Formel  CioH4CbOs,  Bichlomaphtocninon. 
Das  freie  Chlor  lässt  sich  bei  der  Reaction  deutlich  nachweisen,  wennNaph- 
talin  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  war,  im  letzteren  Falle  verbindet  es 
sich  damit  unter  Bildung  gechlorter  Naphtaline.  —  ChromsäurecfUorid  und 
Anthracen.  Auch  auf  Anthracen  wirkt  Chromsäurechlorid  unter  Bildung 
chinonartiger  Verbindungen  ein;  es  entsteht  wenig  Bichloranihrackinon^  an 
der  Alizannbildung  erkennbar,  und  in  grösseren  Mengen  Anthrachinon 
CijHg02.  —  Chromsäurechlorid  und  Toluol.  Die  Reaction  wurde  ebenso 
wie  beim  Benzol  angestellt,  verlief  aber  etwas  weniger  heftig,  als  bei  diesem. 
Die  mit  Wasser  versetzte  grüne  Masse  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
welcher  nach  dem  Abdestilliren  eine  reichliche  Krystalhsation  hinterliess. 
Die  Krystalle  wurden  in  kochendem  Wasser  gelöst,  wobei  nur  Sparen 
eines  braunen  Oels  zurückblieben;  beim  Erkalten  krystallisirte  eine  grosse 
Menge  Benzoesäure.  Die  Zersetzung  verläuft  nach  folgenden  Gleichungen : 
CoIIs.CHa  4-  2Cr02Cl2  =-  CcHs.COCl  -|-  3HC1  -f-  Cr208  und  CgHö.COCI  -f  CH,. 
COOH  =  CcHsCO  O.CH3CO  -f  HCl.  Es  gelang,  aus  dem  ursprünglichen  Re- 
action sproduet  durch  Vermeidung  des  Wasserzusatzes  das  gemischte  Säure- 
anhydrid mit  Aether  auszuziehenhind  aus  diesem  das  Benzoeessigsäureanhydrid 
mit  41°  Schmelzpunct  abzuscheiden.  —  Chromsäurechlorid  und  Xylol.  Das 
angewendete  Xylol  destilHrte  vollständig  zwischen  137 — 140^  Es  entstand 
Toluyhäure,  Schmelzpunct  173°,  und  Terephfalsäure.  —  Cftromsäurechloriä 
und  Mesit^len.  Reines,  aus  Aceton  dargestelltes  Mesitylen  ist  fast  ganz 
unlösUch  m  Eisessig.  Die  Einwirkung  der  ChromsäurechloridlÖsung  ist  in 
Folge  dessen  äusserst  heftig  und  man  darf  dieselbe  deshalb  nur  tropfen- 
weise zusetzen,  um  Explosionen  zu  vermeiden.  Das  entstehende  Säure- 
anhydrid ist  äusserst  beständig,  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  nur  sehr  langsam ;  es  riecht  campherartig  stechend.  Durch 
Zersetzung  mit  kochender  Natronlauge,  Ausfällen  mit  Salzsäure  und  Um- 
krystallisiren  erhält  man  Mesitylensäure  in  haarfeinen,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Nadeln,  Schmelzpunct  166°.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  632.) 


Sulfocyanüre  der  Alkoholradicale.  Von  L.  Henry.  —  Einwirkung 
von  Jodcyan  auf  Quecksilbermercap lern.  Lässt  man  Jodcyan  auf  das  Aethyl- 
sulfür  von  Quecksilber  (C2Hft)2HgS2  in  alkoholischer  Lösung  einwirken,  so 
scheidet  sich  HgSs  ab  und  Cyan  entweicht.  Aus  der  erkalteten  und  fil- 
trirten  Flüssigkeit  kann  man  mit  Wasser  ein  gelbliches,  unangenehm  rie- 
chendes Gel  fällen,  welches  aus  Mono-  und  Dischwefeläthyl  besteht  — 
Ghfcerinsnlfocyantir  oder  Trisulfocyan-Allyl  CsHafCNSis.  Entsteht  auslso- 
tribrom hydrin  CaHsBrs  (entstanden  durch  die  Ein\iirkung  von  Brom  auf 
Jodallyl  C3H&J)  auf  Rhodankaliam,  in  alkoholischer  Lösung  bei  100^.  Das 
Sulfoc^ranallyl  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  ab 
und  wird  aus  Alkohol  umkrystalüsirt.  Es  stellt  kleine,  glänzend  weisse, 
harte,  spröde  Nadeln  dar,  die  weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzen  und 
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bd  1)^  Behmelzen;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  bald  unter 
Abgabe  reichlicher  Dämpfe  von  CyanwasserstoffBänre  nnd  lässt  als  Rück* 
Btaml  Kohle.  £s  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol;  bei  Id"*  bedarf  es  400  Mal  sein  Gewicht  an  starkem  Alkohol,  um 
äch  zu  lösen;  siedender  Alkohol  löst  es  viel  leichter.  Diese  Verbindang 
konnte  unter  gleichen  Bedingungen  mit  dem  gewöhnlichen  Trichlorhydrin 
nicht  erbalten  werden.  Monochlorhydrin  und  Dichlorhydrin  unter  denselben 
Umständen  mit  Rhodankalium  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt,  haben  nur 
öfige,  dicke,  kleberige,  gelb  gefärbte  Substanzen  von  unangenehmem  Geruch 
gegeben.  —  Sulfbcyan-Benzyl  oder  -Methylbenzol  CßHs.CHiCNS.  Diese 
Verbindang  bildet  sich  leicht^  wenn  man  Benzylchlorür  mit  der  nöthigen 
Menge  Rhodankalium  bei  Gegenwart  von  Alkohol  im  Wasserbad  bei  auf- 
steigendem Kühler  erhitzt.  Diese  Verbindung,  aus  Alkohol  umkrystallisirt« 
bildet  grosse,  durchsichtige  Prismen;  sie  ist  sowohl  in  kaltem  afs  auch  in 
wsnnem  Wasser  unlöslich ;  in  kaltem  Alkohol  löst  sie  sich  wenig,  aber  gut 
m  heissem;  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  ist  sie  leicht  löslich. 
Die  Verbindung  riecht  und  schmeckt  scharf.  Sie  schmilzt  bei  36—38°  und 
siedet  bei  256^  und  zersetzt  sich  dabei  theilweise.  Der  Körper  verbindet 
sieh  mit  Heftigkeit  mit  gasförmiger  und  trockner  Bromwasserstoffsäure  und 
giebt  damit  eine  krystallisirte ,  m  Aether  unlösliche,  durch  Wasser  sofort 
zersetztMire  Verbindung.  Rauchende  Salpetersäure  wandelt  ihn  in  Nitre- 
snlfocyaniir  um :  C7H«(N02)CH2.CNS.  Entsteht  auch  aus  Nitrobenzylcfalorid 
C'tHs<N02)01  nnd  Rhodankalium  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen 
Die  Verbindung  krystallfsirt  aus  ihrer  alkohoHschen  Lösung  in  kleinen, 
spröden,  gegen  70°  flüchtigen  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  schoh  vor  der 
Destilhition  zersetzen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  636.) 


Vereini^ning  von  Phosphorchlorür  (PCb)  mit  Schwefel.  Von  L. 
Henry.  —  Schwefel  und  PCI3  geben  beim  Erhitzen  auf  ISO""  PCbS.  Diese 
Fifissigkeit  siedet  bei  125—128°,  ist  schwerer  als  Wasser  und  zersetzt  sich 
nur  langsam  mit  demselben.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1860,  638.) 


TTeber  das  Wachs  im  Qetreidestroh.  Von  B.  Radziszewski.  — 
Verf.  hat  aus  den  Getreidearten  einen  festen,  weissen  Körper,  fettig  anzu- 
fühlen, unlöslich  in  Wasser  und  kaustischen  Alkalien,  löslich  in  Alkohol 
(besonders  in  warmem),  ebenso  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  dar- 
gestellt. Bei  langsamer  Abkühlung  krystallisirt  er  aus  seiner  alkoholischen 
Lösung  in  kleinen  Tafeln  oder  perlmutterartigen,  glänzenden  Schuppen, 
weldie  vollkommen  weiss  und  geschmeidig  sind  und  sich  fettig  anfühlen. 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  42°  zu  einem  farblosen  Oel,  welches  auf  Papier 
Flecke  erzeugt  und  beim  Abkühlen  zu  einer  festen,  harten  spröden  Masse 
erstarrt  Sie  siedet  unzersetzt  gegen  300"^,  fast  ohne  irgend  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen;  der  zwischen  300  und  303°  übergegangene  Theil 
aehmilzt  wie  vorher  bei  42°.  Brom  greift  den  Körper  bei  geringer  Tem- 
peraturerhöhung leicht  an.  Selbst  concentrirte ,  heisse  Salpetersäure  greift 
ihn  nur  schwer  an  und  es  entsteht  daim  eine  in  kaustischen  Alkalien  lös- 
Kcbe  Verbindung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  beim  Erhitzen; 
Wasser  fallt  aus  dieser  Lösung  einen  flockigen  Niederschlag  aus,  der  wahr- 
seheiDÜch  die  ursprüngliche  Verbindung  ist.   (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869, 639.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Jods  auf  das  Thiobenzamid.  Von  A. 
W.  Hof  mann.  —  Versetzt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Thiobefiz- 
amd  in  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung,  so  wird  letztere  alsbald 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel  entfärbt  Hat  man  mit  dem  Zusatz  von 
Jodlösung  fortgefahren,  bis  sich  selbst  nach  kurzem  Aufkochen  freies  Jod 
darch  Stärkekleister  nachweisen  lässt,  so  erstarrt  die  vom  Schw^efel  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  beim  Eingiessen  von  Wasser  zu  einem  Brei  weisser  ver- 
fitzter Nadeln,  welche  sich  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  rasch  von 
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anhängender  Jodwasserstoffsäare  befreien  lassen.  Dorch  mehrmaliges  um- 
krystallisiren  ans  siedendem  Alkohol  erhält  man  den  Körper  CuHioNsS 
völlig  rein.  In  diesem  Zustande  stellt  er  lange,  glänzende,  schneeweiase 
Nadeln  dar,  welche  bei  90°  schmelzen  und  bei  sehr  hoher  Temperatur  ohne 
Zersetzung  destilliren.  Auch  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  löst  sich 
die  Verbindung  auf.  Man  kann  die  alkoholische  Lösung  desselben  stunden- 
lang in  Gegenwart  fixer  Alkalien  mit  einem  Bleisalze  zum  Sieden  erhitzen, 
ohne  dass  sich  Bleisulfid  bildet.  Erst  nach  mehrtägigem  Erhitzen  mit  alko- 
holischer Natronlauge  tritt  der  Schwefel  in  der  Form  von  Natriumsulfid  and* 
wie  es  scheint,  Natriumhyposulfit  aus.  Auch  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure von  massiger  Concentration  bleibt  der  Schwefelgehalt  des  Körpers 
unoxydirt. 

Wie  das  Jod  wirkt  auch  das  Chlor,  das  Brom  und  massig  verdünnte 
Salpetersäure  auf  das  Thiobenzamid;  indessen  sind  diese  Mittel  fttr  die 
Darstellung  der  neuen  Verbindung  nicht  zu  empfehlen,  weil  ihre  Wirknng 
leicht  zu  weit  geht,  die  Bildung  chlorirter,  bromirter  und  nitrirter  Prodaete 
veranlassend,  welche  sich  der  normalen  Verbindung  beimischen. 

Man  kann  das  C14H10N2S  mit  Chlorwasserstöffsäure ,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  ia  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  in  zugeschmolzener 
Röhre  längere  Zeit  bis  auf  150°  erhitzen,  ohne  dass  eine  Zersetzung  eintritt. 
I&  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  bei  gelindem  Erwärmen  anf; 
Wasserzusatz  scheidet  sie  aus  dieser  I^sung  unverändert  wieder  ab.  Etwas 
leichter  zersetzt  sich  die  Verbindung  durch  die  Alkalien,  obwohl  auch  hier, 
•  wie  bereits  bemerkt,  tagelanges  Kochen  nothwendig  ist.  Unter  äusserst 
laugsamer  Ammoniakentwicklung  wird  Benzoesäure  zurückgebildet.  Ver- 
setzt man  die  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Zink  und  Salzsäure,  so 
entwickelt  sich  der  Schwefelwasserstoff  in  Strömen.  Nach  10—12  Stunden 
erkennt  man  aus  dem  Umstände,  dass  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Alkohol- 
lösang  keine  Fällung  mehr  bewirkt,  die  vollendete  Zersetzung  der  schwefel- 
haltigen Verbindung.  Sammlung  und  Reindarstellung  des  neugebildeten  Pro- 
ductes  gelingt  leicht.  Zusatz  von  Alkali,  bis  der  anfangs  gebildete  Nieder- 
schlag von  Zinkhydroxyd  sich  gelöst  hat,  liefert  die  Base  in  einer  obenauf 
schwimmenden  Alkoholschicht.  Die  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
zurückbleibende,  freies  Alkali  enthaltende  Base  wird  in  Aether  aufgenommen 
und  demselben  mit  Chlorwasserstoffsäure  entzogen,  wobei  eine  kleine  Menge 
Harzes  im  Aether  gelöst  bleibt.  Die  salzsaure  Löung  liefert  beim  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  ein  zunächst  ölförmig  sich  ausscheidendes  Chlorhydrat, 
welches  in  kurzer  Frist  zu  unvollkommen  ausgebildeten  Krystallen  erstarrt. 
Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  mit  Ammoniak,  so  schei- 
den sich  alsbald  ölartige  Tropfen  aus,  welche  zu  Boden  sinken  und  am 
nächsten  Morgen  krystallinisch  erstarrt  sind.  Die  Über  der  krvstallinisch 
gewordenen  Base  stehende  Flüssigkeit  ist  mit  irisirenden  Bl&ttcnen  erftillt. 

Die  Analyse  des  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinit^en  salz- 
sauren Salzes,  welches  sich  ohne  Veränderung  bei  100°  trocknen  lässt,  führt 
zu  der  Formel  Ct4Hi4N2,HCl;  ein  ebenfalls  bei  100°  getrocknetes  Platinsalz 
zeigte  fol<rende  Zusammetzung  2(Ci4Ht4N2,HCI)PtCi4.  Die  Verbindung 
i.^t  i.soraer  mit  Aethenyldiphenyldiarain.  Die  neue  Base  bildet  ein  schwierig 
in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirendes  salpetersaures  Salz.  Sie  schmilzt 
bei  Tl**.    Von  Schwefelsäure  wird  sie  unter  Abgabe  von  SOa  verkohlt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  645.) 

Aetherartige  Abkömmlinge  der  mehrwerthigen  Sauren  und  Alko- 
hole.  (2.  Theil.)  Yon  h.  Ee nr y.  —  Anisdtrivafe.   Anisaldehyd^  C6H4<puQ, 

wurde  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  PCla  lebhaft  angegriffen.  Be- 
handelt man  das  bei  der  Reaction  erhsltene  Product  mit  Wasser,  so  wird  der 
anfänglich  vorhandene  Aldehyd  unverändert  zurückgebildet.  Das  Anetbo4 
CioHiiO  wird  durch  fünffach  Chlorphosphor  in  Anetholchlorür  CioILiCiO 
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«Bgewandelt.  Anisnitril  oder  Methylparaqxyhemoylnitril  C6H4.CN.CH3O 
entsteht  1.  durch  Entwässerung  des  Amids  durch  Wärme.  Das  Anisamid 
sehmilzt  bei  137 — 138^;  wird  es  in  einer  kleinen  tubulirten  Retorte  schnell 
erbitzt,  so  destillirt  es  allnaälig  fast  unzersetzt  gegen  295*^  über  und  subli- 
mirt  in  breiten  Blättchen;  wird  es  längere  Zeit  über  seinen  Siedepunct 
eriiitzt.  so  verwandelt  es  sich  tbeilweis  in  Nitril ;  das  Nitril  destillirt,  mehr 
oder  weniger  mit  unverändertem  Ami d  vermischt  über;  durch  eine  einfache 
Behandlung  mit  Aether,  der  das  Nitril  sehr  leicht  löst,  gelingt  es,  die  beiden 
Kdrper  zu  trennen.  2.  Durch  Einwirkung  von  fünffach  Schwefelphosphor. 
3.  dorch  Einwirkung  von  fünffach  Chlorphosphor  auf  das  Amid.  Man 
destillirt  in  einer  kleinen  tubulirten  Retorte,  die  in  ein  Kühlror  pa.sst  und 
mit  einem  Thermometer  versehen  ist,  ein  Gemisch  von  Amid  und  fünffach 
Chlorphosphor.  Die  Reaction  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Bei  dieser  Destillation  geht  anfangs  Phosphoroxychlorid,  POCIa,  über,  sodann 
erhöht  sich  die  Temperatur  schnell  auf  250—255",  wo  sie  CQustant  bleibt; 
es  destillirt  dann  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  in  dem  Kühlrohr  zu 
einer  weissen  krystallinischen  Masse  erstarrt;  in  der  Retorte  bleibt  ein 
geringer  kohliger  Rückstand. 

Das  Anisnitril  aus  ätherischer  Lösung  krystallisirt  bildet  1—2  Cm. 
bn^e  Krystalle,  die  schiefe  rectanguläre  Prismen  zu  sein  scheinen.  Die 
Krystalle  sind  glänzend,  sie  besitzen  einen  durchdringenden  Geruch.  Die 
Verbindung  ist  selbst  in  kaltem  Aether  sehr  löslich;  Alkohol,  Schwefel- 
kf^lenstoff,  Kohlenwasserstoff  lösen  sie  sämmtlich ;  in  kaltem  Wasser  ist  sie 
pnlöslich,  aber  ziemlich  löslich  in  heissero,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten 
in  Gestalt  kleiner  Nadeln  wieder  abscheidet.  Sie  schmilzt  bei  56 — 57"'  zu 
einer  farblosen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erkalten  in  eine 
harte,  spröde,  krystallinische  Masse  verwandelt;  siedet  ohne  Zersetzung 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  253—254°  (uncorrig.).  Rauchende  Salpeter- 
fläure  verwandelt  sie  sehr  heftig  in  ihre  Nitroverbindung  C6H3(N02)  CN.CH3O. 
Wenn  man  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  einer  massig  concen- 
trirten  Lösung  von  kaustischem  Kali  einige  Zeit  auf  120— 130"^  erhitzt,  so 
bildet  sie  AnissSure  (Schmelzpünct  175°).  Nitro- Anis- Nitril  krystallisirt  aus 
Kiner  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Nadeln  von  perlmutterähnlichem 
Ansehen.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (namentlich 
in  heissem),  in  Aether  u.  s.  w.;  er  schmilzt  bei  149  —  150°;  ein  wenig  über 
Beinen  Schmelzpünct  erhitzt,  verflüchtigt  sich  die  Verbindung  in  durchsich- 
tigen, dünnen  Lamellen.  (Deut.  ehem.  G.  Berün  1869,  664.) 


Ueber  eine  neue  den  Flatinbasen  an£:ehdrige  Orappe  von  Dop- 
pelchloriden.  Von  J  u  1.  T  h  o m  s e  n.  —  Wenn  man  Platinchiorürammonium 
(PtCl -f- NUs.HCl) ')  mit  Ammoniak  behandelt,  bildet  sich  bekanntlich  die 
Chlorverbindung  der  zweiten  Reisetaschen  Platinbasis  (PtCKNIla».  Wird 
eine  Lösung  dieser  Verbindung  einige  Zeit  mit  einem  Uebcrschuss  von 
Ammoniak  erwärmt,  so  bildet  sich  die  Chlorverbindung  der  ersten  Rei- 
»et'schen  Basis  (PtCl.NaHe  +  HO).  Wenn  eine  Lösung  dieser  Verbindung 
mit  Salpeter-Salzsäure,  Chromsäure,  Eisenchlorid  oder  Kupferchlorid  er- 
wärmt wird,  bildet  sich  bekanntlich  das  Chlorür  der  Gros*6chen  Basis 
(PiCkNaHa).  Wenn  ferner  PlatinchlorÜr  zu  einer  Lösung  des  Chlorürs 
der  ersten  Reisetaschen  Basis  hinzugesetzt  wird,  entsteht  nach  Pey- 
rönne  das  grüne  Magnus'sche  Salz  (PtCl,N2HG,PtCl).  Wenn  endlich  mit 
Chlorwasserstoffsäure  stark  versetzte  Lösungen  verschiedener  Chlorme- 
talle, wie  Zink-,  Nickel-,  Kupfer-  und  Cadmiumchlorid ,  zu  der  genannten 
Lösung  der  ersten  Reis  et 'sehen  Basis  bihzugetügt  werden,  bilden  sich  die 
von  Bnckton  beschriebenen  Doppelch lorüre  der  Platinbasen  (RCKPtCl, 
NiHe).  Zufolae  des  Verf,  Untersuchungen  lässt  sich  eine  zweite  Reihe  von 
Ihpfelchloriden  von  derselben  quantitativen  Zusammensetzung,  wie  die  von 

1)  Verf.  benutzte  in  dieser  Hittheilang  die  Aequivaientbexeichnung. 
ZeitBclir.  f.  Chemie.    13.  Jahrg.  14 
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Baokton  beschriebenen,  aber  mit  ganz  abweichenden  Eigenschaften  dar- 
itellen^  indem  man  za  einer  LÖsang  des  PlatinchlorürammoniumB  (FtCI.Nlh* 
HCl)  eine  ammoniakalifiche  Lösnng  eines  Metallsalzes,  wie  des  Kupfers. 
Zinks,  Cadmiums,  Nickels  oder  Silbers  hinzusetzt.  Das  zaerst  entdeckte 
Glied  dieser  Reihe  von  Doppelchloriden  ist  von  Millon  nndCommailie 
dargestellt,  indem  sie  eine  eoncentrirte  Lösung  von  Platinchlorid  mit  einer 
ammoniakalischen  concentrirten  Lösung  von  Knpferchlorttr  behandelten.  £a 
bildete  sich  ein  violetter  krystallinischer  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung CuCl,Pt01,N2H8.  Die  Haupteigenschaften  dieser  Doppelchloride 
sind  die  folgenden :  Sie  sind  krystallinisch,  bilden  oft  zolllange  Prismen  von 
verschiedener  Farbe,  je  nach  dem  Metall.  Das  Kupfersalz  ist  violett;  das 
Nickelsalz  ist  goldgelb,  nach  dem  Trocknen  gräulicbgelb ;  das  Cadmiomsalz 
ist  orange;  das  Zinksalz  hellorange  und  das  SUbersaiz  hellrosa.  Mit  Aus- 
nahme des  Silbersalzes  vertragen  diese  Salze  die  Temperatur  von  120^  ebne 
zersetzt  zu  werden.  Bei  dieser  Temperatur  giebt  aber  das  Silbersalz  eine 
bedeutende  Menge  Ammoniak  ab.  Bei  höherer  Temperatur  werden  sie  alle 
zersetzt :  es  bildelt  sich  Chlorammonium ,  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff, 
und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Platin  und  Chlormetall.  Sie  sind  unlöslich 
oder  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Ammoniak,  lösen  sich  aber  ziemlich 
leicht  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäare ,  und  aus  dieser  Lösung  schlSgt 
Ammoniak  das  Salz  wieder  nieder.  £ben  durch  die  Löslichkeit  in  Chlor- 
wnsserstoffsäure  und  die  ünlöslichkeit  in  Wasser  unterscheiden  sie  sich  von 
den  Salzai  Buckton 's,  welche  löslich  in  Wasser,  aber  fast  unlöslich  in 
Chlorwasserstoffsäure  sind.  Sie  unterscheiden  sich  feraer  ganz  bestimmt 
durch  ihre  Farbe  und  dadurch,  dass  die  Salze  Buckton *s  mit  Chlorwaa«- 
serstoffsäure  und  Kupferchloiid  einen  fast  weissen  Niederschlag  (die  Chlor- 
verbindung der  Gros'schen  Basis)')  geben,  während  die  von  Verf.  darge- 
stellten Doppeisalze  diese  Reaction  nicht  zeigen.  Wenn  man  das  von  M. 
und  C.  dargestellte,  zu  des  Verf.  Reihe  gehörige  Kupfer-Platinsalz  In  Salz- 
säure löst  und  mit  Ammoniak  vorsichtig  versetzt,  scheidet  sich  die  ganze 
Kupfermenge  als  Oxvchlorid  aus  der  Lösung,  und  die  Flüssigkeit  giebt  nach 
Hinzusetzen  von  emifi:en  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  und  Eindampfen 
Krystalle  von  Platinchlorürammonium  (PtCl  +  NHs.HCl).  Behandelt  man 
ferner  dasselbe  Salz  auf  nassem  Wege  mit  Schwefelwasserstoff,  indem  man 
das  Hinzuleiten  von  Schwefelwasserstoff  unterbricht,  bevor  die  Zersetzung 
vollständig  wird,  so  zeigt  sich  die  Flüssigkeit  alkalisch  und  riecht  nach 
Ammoniak.  Die  filtrirte  rothgefärbte  Flüssigkeit  giebt  nach  Neutralisation 
mit  Salzsäure  und  Concentration  ebenfalls  Krystalle  von  Platinchlorür- 
Chlorammonium.  Erinnert  man  sich  ferner,  dass  diese  Doppelverbindungen 
derart  dargestellt  werden,  dass  man  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Platinchlorür  eine  ebenfalls  ammoniakalische  Lösung  des  entsprechenden 
Chlormetalls  hinzusetzt,  so  ergiebt  sich  leicht,  dass  die  Bestandtheile  fol- 
gendermassen  aneinander  gereiht  sein  müssen :  PtCl,  NHa  -f-  HCl,  NHsCu  \  1 ). 
Die  Zersetzung  dieser  Verbindung  durch  Schwefelwasserstoff  giebt  alsdann 

folgende  Producte :  PtCl  +  NHsHCl NHa . . .  .CuS.  Die  rationelle  Formel 

der  Salze  des  Herrn  Bnckton  und  das  grüne  Magnus'sche  Salz  lässt 
sich  folgen dermassen  ableiten.  Ammonium-Platinchlorür  giebt  mit  Ammo- 
niak das  Chlorür  der  zweiten  Reis  et 'sehen  Basis  und  Chlorammonium: 
Nn3-f-PtCl,NH3.HCl«HCl.NH2Pt-f-NH3.HCl.  Eine  fernere  Reaction  de« 
Ammoniaks  auf  diese  Verbindung  giebt  das  Chlorür  der  ersten  Reiset - 
sehen  Basis:  NFIa -|- nci.NH2Pt  =  Nfla.flCl, NH>Pt.  Dieses  Salz  giebt  mit 
stark  chlorwasserstoffhaltiger  Lösung  von  Kupferchlorid  das  von  Bück  ton 
dargestellte  schöne  Kupferplatinsalz,  dessen  Formel  die  folgende  wird: 
CuCl,NH3.HCl,NH2Pt  (2);  dagegen  giebt  es  mit  einer  chlorwasserstoffsauren 

t)  Verf.  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  in  Wasser  und  Salzsftnre 
fast  ganz  unlösliche  Chlorverbindung  der  Gros 'sehen  Basis  (PtCls.NaHs)  darch 
Schwefelwasserstoff  auf  nassem  Wege  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  in  die 
leicht  losliche  Chlorverbindung  der  ersten  Reisetaschen  Basis  verwandelt  wird. 
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Lofong  von  Platinchlorür  das  ^üne  Magnus 'sehe  Salz,  dessen  Formel 
demnach  folgende  wird:  PtCl, NHs.HCl NHaPt  (3).  Vergleicht  man  die  drei 
Formeln  1,  2  and  3,  so  sieht  man  leicht,  dass  das  M  a  g  n  a  s 'sehe  Salz  eine 
iBtermediäre  Stufe  zwischen  den  von  Bnck'ton  und  den  von  Verf.  darge- 
stellten Salzen  bildet;  es  ist  nämlich :  Bnckton:  RCl,NIl3.HCl,NH2Pt,  lös- 
üdi  hl  HO,  unlöslich  in  HCl,  Magnus:  PtCl,NH3.HCl,NHsPt,  unmslich  in 
HO,  nnlöslich  in  HCl,  Thomsen:  PtC^NHs  HCl,NHaR,  unlöslich  in  HO, 
loslich  in  HCl,  wenn  R  die  verschiedenen  Metalle  bezeichnet,  welche  in  die 
VerbiDdangen  hineiutreten.  Wie  man  sieht,  steht  das  Magnus'sche  Salz 
aoeh  bezüglich  der  Eigenschaften  zwischen  den  beiden  Gruppen  von  Salzen. 
£9  folgt  demnach  aus  dieser  Untersuchung,  dass  die  von  Bück  ton  ujid 
ik  wm  Verf.  dargestellten  ammoniakalischen  Platindoppelchloride  mit  dem 
grünen  Magnus*5^A^n  Salze  eine  grosse  Reihe  von  Verbindungen  bildefi, 
deren  allgemeine  Formel  RC1.NH3,HC1  NHaQ  ist,  indem  RoderQ  oder  beide 
zugleich  Platin  bezeichnen.  Von  diesen  Verbindungen  bilden  sich  die  von 
Baekto  n  dargestellten,  durch  Fällung  von PlatinchlorUr-Biammoniak  (Chlor- 
Terbindung  der  ersten  Reiset 'sehen  Basis)  mittelst  einer  salzsaaren  Lö- 
«ng  eines  Chlormetalls,  während  die  vom  Verf.  beschriebenen  durch  Fäl- 
Inng  von  Platinchlorür-Chlorammonium  mittelst  einer  ammoniakalischen 
Lünmg  dnea  Chlormetalls  dargestellt  werden.  (Deut.  eh.  6.  Berlin  lb(59,  (>68.) 


Synthese  des  Hydro^ylamins.  Von  £.  Ludwig  und  Th.Hein. — 
Die  Verf.  stellen  Hydroxylamin  aus  Stickoxyd  und  Wasserstoff  dar.  Das 
zn  diesen  Versuchen  verwendete  Stickoxyd  war  aus  einer  sauren  Lösung 
?on  Eisenvitriol  und  Salpetersäure  bereiiet,  durch  Waschen  mit  Wasser 
ond  Kalilauge  sorgfältig  gereinigt ;  als  Quelle  fiir  den  Wasserstoff  eignet 
ach  am  besten  Zinn  und  verdünnte  Salzsäure;  entweder  erhitzt  man  das 
Metall  mit  der  Säure  zum  Kochen  oder  man  bewirkt  die  Lösung  des  Me> 
talls  in  verdünnter  Salzsaure  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Pla- 
tincblorid;  der  letztere  Weg  ist  für  den  vorliegenden  Zweck  der  beque- 
mere, in  Bezug  auf  Ausbeute  sind  beide  gleich  gut.  Statt  Zinn  kann  auch 
^nulirtes  Blei  angewendet  werden,  wenn  man  der  Salzsäure  etwas  Platin- 
efalorid  zusetzt;  Versuche,  die  mit  Zink  und  Salzsäure  angestellt  wurden, 
gelangen  nicht. 

In  einem  Glas-Gasometer  wurde  das  reine  Stickoxydgas  angesammelt 
QBd  aus  demselben  durch  den  Druck  einer  entsprechend  hohen  Wasser- 
säule im  langsamen,  regelmässigen  Strome  durch  vier  bis  sechs  mit  ein- 
ander verbundene  Kolben  geleitet,  welche  die  kochende  Mischung  von 
Zinn  und  Salzsäure  enthielten;  oder  wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
frearbeitet  wurde,  waren  Zinn  und  Salzsäure  nebst  einer  kleinen  Menge 
PUtinchloridlösung  in  vier  etwa  40  Cm.  hohen  Cylindern  vertheilt,  welche 
durch  seitliche,  nahe  am  Boden  befindliche  Tubulaturen  mit  einander  ver- 
einigt waren.  Am  Beginne  der  Einwirkung  tritt  bedeutende  Erwärmung 
ein,  nach  etwa  zweistündigem  Durchleiten  des  Stickoxydgases  ist  die  Ver- 
einigung beendet.  Die  von  dem  ungelösten  Zinn  abgegossene  Flüssigkeit 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig 
f;t(Si\t  und  das  Filtrat  vollständig  gefällt  und  das  Filtrat  vom  Schwefelzinn 
im  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft;  die  trockene  Salzmasse,  welche 
etwa  zur  Hälfte  aus  Salmiak  besteht  und  auch  eine  geringe  Menge  Eisen- 
ehlorid  enthält,  wird  zur  Entfernung  des  letzteren  mit  wenig  kaltem  abso- 
luten Alkohol  gewaschen,  sodann  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  wobei 
der  Salmiak  zum  grossen  Theile  ungelöst  bleibt,  während  das  salzsaure 
Hydroxylamin  in  Lösung  geht;  der  in  der  Lösung  enthaltene  Salmiak  wird 
nut  alkoholischer  PlatinchToridlÖsung  gefällt  und  abiiltrirt;  im  Filtrate  hat 
man  das  aalzsaure  Hydroxylamin  und  das  überschüssig  zugesetzte  Platin- 
dilorid;  fügt  man  eine  genügende  Menge  von  wasserfreiem  Aether  zu,  so 
scheidet  sich  das  reine  Hydroxylaminsalz  in  kleinen  Krystallen  ab,  welche 
man  mit  Aeiher  wäscht  und  aus  absolutem  Alkohol  umkryatallisirt    Die 
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nach   dem  beschriebeheil  Vorgange  erhaltene  Verbindung   zeigt  alle   von 
W.  Lossen  angegebenen  Eigenschaften  des  Salzsäuren  Hydroxylamins. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  671.) 


EleotrolytiBohe  Versnobe.  Von  Paul  Burckhard.  —  Die  Elec- 
trolyse  wurde  meistens  in  kleinen  Porcellantiegeln  ausgeführt;  tlir  die 
Schwefelverbinduugen  wurden  gebogene  Glasröhren  benutzt,  welche  unten 
fUr  die  Pole  kleine  Aussackungen  hatten.  Als  Erzeuger  des  Stroms  dienten 
sechs,  nur  in  einigen  Fällen  zwölf  Bunsen'sche  Elemente;  als  Leitang'a- 
anzeiger  das  einfache  Schwefelsäure- Voltaroeter.  Als  Pole  wurden  meist 
Platin-  oder  Kupferdrähte,  bei  den  Schwefelverbindun^en  aber  Stifte  aus 
dichter  Gaskohle  angewandt.  Die  Electrolyse  der  schwer  schmelzbaren 
Verbindungen  wurde  über  der  Flamme  eines  Glasbläsertisches  ausgeftihrt. 
JVismulhoxyd  Bi203  leitet  nur,  wenn  es  geschmolzen  ist,  nicht  im  un^e- 
schmolzenen  Zustande.  Wendet  man  als  Pole  Kupferdräbte  an,  so  ist  nach 
kurzer  Einwirkung,  während  welcher  an  der  Anode  Sauerstoffentwicklung* 
stattfindet,  die  Kathode  mit  metallischem  Wismuth  überzogen.  Bei  Anwendung: 
von  Platindrähten  schmilzt  das  an  der  Kathode  gebildete  Wismuthplatin  ab. 

Borax  B407Na'2.  Nach  den  Versuchen  von  Gapschin  und  Tic  ha- 
no witsch  (Jahresber.  ISGl,  49)  leitet  wasserfreie  Borsäure  selbst  den 
Strom  von  950  Elementen  nicht;  gewöhnliche  käufliche  Borsäure,  welche 
natronhaltig  ist,  leitet  dagegen  den  Strom  schon  bei  Anwendung  von  10 
Elementen.  Geschmolzener  Borax  leitet  auch  einen  noch  schwächeren  Strom 
ziemlich  gut,  an  beiden  Electroden  entwickelt  sich  dabei  Gas,  wie  schon 
Farad ay  angiebt.  Das  au  der  Anode  entwickelte  Gas  ist  Sauerstoff,  das 
an  der  l{.athode  dagegen  ein  solches,  welches  an  die  Oberfläche  des  ^o 
schmolzenen  Borax  angekommen,  mit  gelber  Flamme  verbrennt.  Gleich- 
zeitig überzieht  sich  die  Platinkathode  mit  einem  schwarzen,  losen  Ueber- 
zug.  Kocht  man  mit  Wasser  aus,  so  hinterbleibt  eine  schwarze  Masse  vom 
Aussehen  des  amorphen  Bors,  welche  erhitzt  wie  dasselbe  verglimmt  und 
zu  Borsäure  verbrennt.  Ausserdem  bildet  sich  Borplatin  von  so  grosser 
Härte,  dass  es  Glas  ritzt.  Das  an  der  Kathode  zugleich  mit  auftretende 
und  mit  gelber  Flamme  brennende  Gas  konnte  nichts  weiter  als  Natrium- 
^as  sein;  es  fragte  sich  nur.  ob  die  Ausscheidung  des  Natriums  unter  diesen 
Umständen  vom  Strom  bewirkt  sei  oder  aber  ob  vielleicht  das  Natrium  ein 
durch  die  Einwirkung  von  Bor,  resp.  Borplatin  auf  geschmolzenen  Borax 
erzeugtes  Nebenproduct  sei.  Der  Versuch  hat  die  letztere  Annahme  als 
die  richtige  ergeben:  denn  es  tritt  genau  das  nämliche  Gas  und  die  näm- 
liche mit  etwas  Geräusch  verlaufende  Verbrennungserscheinung  auch  ohne 
Mitwirkung  des  Stroms  ein,  wenn  Borplatin  in  geschmolzenen  Borax  g^e- 
taucht  wird.  Die  Electrolyse  des  Boraxes  verläuft  demnach  so,  dass  der- 
selbe durch  den  Strom  von  fünf  Elementen  in  Natriumoxyd,  Sauerstoff  und 
Bor  zerfallt.  Das  Natriumoxyd  dient,  kann  man  sagen,  nur  dazu,  die  Bor- 
säure zum  Electrolyten  zu  machen,  erleidet  selbst  aber  keine  Zersetzung. 

Aehnlich  dem  Borax  verhalten  sich  die  Natriumphosphate ,  nämlich  das 
Pyrophosphat  uud  Metaphosphat.  Das  gewöhnhche  Natriurophosphat  ist 
unschmelzbar  und  leitet  selbst  glühend  den  Strom  nicht  Nairium-Pyro- 
pßiosphai  Ps07Na4.  An  der  Anode  flndet  starke  Sauerstoffentwicklung 
statt,  an  der  Kathode  ist  ebenfalls  Gasentwicklung  bemerkbar.  Die  Blasen 
des  Gases  entzünden  sich  an  die  Luft  tretend  und  verbrennen  mit  gelber 
Flamme,  ganz  wie  es  bei  der  Electrolyse  von  Borax  der  Fall  ist.  Gleich- 
zeitig entsteht  Phosphorplatin,  welches  nach  einiger  Zeit  als  Kugel  vom 
Draht  abschmilzt.  Eine  solche  isolirte  Kugel  enthielt  94  Proc.  Platin  und 
6  Proc.  Phosphor.  Die  Electrolyse  verläuft  hier  also  der  vom  Borax 
analog:  der  Strom  zerlegt  das  Safz  in  Sauerstoff,  Phosphor  und  Natrinm- 
oxyd,  von  welchem  ein  Theil  durch  Phosphor  reducirt  wird.  Nairkun^ 
Metaphosphat^  POaNa,  verhält  sich  genau  so  wie  das  Pyrophosphat«  Bei 
Anwendung  einer  Kupferkathode  wird  dieselbe  stark  angegriffen  und  auf- 
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gelGst;  gleichzeitig  bildet  sich  glänzendes,  hellkupferfarbenes  bi»  silber- 
weiflsea,  sprödes,  krystallinisch  erscheinendes  Phosphorkapfer.  Natrium- 
JFol/ramiaiy  Wo04Na2,  leitet  geschmolzen  den  Strom.  Am  positiven  Pol 
tritt  Saaerstoffi^-Entwicklang  ein,  während  sich  am  negativen  Pol  eine 
feste  knrstallinische  Masse  abscheidet,  durch  die  das  vorher  leichtflüssige 
Salz  dicKflüssig  wird.  Dabei  wird  der  Platindraht  nicht  angegriffen.  Nach 
dem  Lösen  des  anzersetzten  Salzes  in  warmem  Wasser,  dem  etwas  Ammo- 
niak zugesetzt  worden  war.  blieb  ein  blaues,  schweres,  krystallinisches  Pul- 
ver, das  sich  durch  die  Analyse  als  blaues  Wolframoxvd:  W2O5  erwies. 
Nairiutn-Carbonat,  C03Na2,  leitet  den  Strom  sehr  gut  und  wird  hauptsäch- 
lich in  Kohlensäure  und  Natrinmoxyd  -  unter  geringer  Abscbeidung  von 
Kohle  zerlegt.  Dabei  ist  die  Gasentwicklung  an  der  Anode  so  heftig,  dass 
Tbeile  des  geschmolzenen  Salzes  ans  dem  Tiegel  geschleudert  werden. 
Balbschwe/eÜcup/er ,  CU2S,  durch  Erhitzen  etwas  zusammengesintert,  leitet 
den  Strom,  ohjie  zersetzt  zu  werden,  in  gleicher  Weise,  wie  wenn  es  kalt 
angeivandt  wird.  Biantimon-Trisul/id ,  SbsSs.  leitet  den  Strom  und  wird 
dabei  zerlegt^  in  Schwefel  und  Antimon ,  welches  letztere  beim  Lösen  des 
linzersetzten  Schwefelantimons  in  Kalilauge  zurückbleibt.    (J.  Zeitschr.  5, 393.) 


Heber  Anthracencarbonsäure.  Von  C.  Grabe  und  C.  Lieber- 
mann. —  Schmilzt  man  Anthracen  mit  einem  Ueberschuss  von  flüssigem 
Phosqen  in  Röhren  ein,  so  bemerkt  man  selbst  bei  längerem  Erwärmen  auf 
lOO'^  keine  Ein>virkung;  nach  dem  Erhitzen  auf  180*^  zeigt  sich  jedoch  beim 
Aafschmelzen  Druck  von  entweichender  Salzsäure.  Man  vollendet  die  Be- 
action  durch  12  stund.  Erhitzen  auf  200^  Das  Rohr  wird  vor  demOeffnen 
in  eine  Kältemischung  gebracht;  nach  dem  Aufschmelzen  destillirt  man  das 
überschüssige  Chlorkohlenoxyd  im  Wasserbade  ab,  und  fängt  es  in  einem 
Kdlbcben  auf,  welches  sich  in  einer  Kältemischung  befindet.  Der  Rohr- 
Inhalt  wird  mit  Sodalösung  digerirt,  welche  ein  Harz  ungelöst  lässt.  Beim 
ADsänem  des  Filtrats  fällt  eine  Säure  in  hellgelben  Flocken  aus,  die  aus 
verfilzten  Nadeln  bestehen.  Die  Säure  C14H9.COOH  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  nnlöslich,  man  kann  sie  aus  kochendem  umkrystallisiren ,  obwohl  sie 
auch  in  diesem  nur  wenig  löslich  ist.  Aus  Alkohol,  in  dem  sie  sich  schon 
in  der  Kälte  leicht  löst,  erhält  man  sie  in  langen,  seideglänzenden,  hell- 
gelben Nadeln.  Der  Schmelzpunct  der  Säure  scheint  bei  206''  zu  liegen, 
wenigstens  schmilzt  sie  im  CapiUarröhrchen  stets  bei  dieser  Temperatur, 
indem  gleichzeitig  Kohlensäure  entweicht.  Erhitzt  man  aber  eine  etwas 
grössere  Menge  langsam  im  Oelbade,  so  bemerkt  man,  dass  schon  bei  ISO'' 
ein  geringer  Theil  zerfallt  und  ein  Sublimat  von  Anthracen  liefert.  Mit 
Katronkalk  oder  bei  stärkerem  Erhitzen  für  sich  ist  die  Zersetzung  in  An- 
thracen und  Kohlensäure  vollständig.  Ein  ähnliches  Zerfallen  zeigen  die 
Salze  beim  Erhitzen.  Sie  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  das 
Barytsalz  ist  weiss,  das  Silbersalz  zeigt  unter  dem  Mikroskop  gedrungene 
Sänlen  von  gellgelblicher  Farbe.  Es  ist  wasserfrei  und  nacn  der  Formel 
Ci4H9C00Ag  zusammengesetzt.  In  Eisessig  gelöst  und  mit  Chromsäure 
gelinde  erwärmt  bUdete  die  Säure  Anthrachinon ,  welches  an  seinen  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  durch  die  Analyse  nachgewiesen  wnrde.  C14H9. 
COOH  -f  O3  »CuHaOs  +  HsO  +  COs.       (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  678.) 


Qynthese  des  Indols.  Von  A.  Baeyer  und  A.  Emmerling.  — 
Vermischt  man  die  Nitrozimmtsäure  mit  etwa  10  Th.  gepulverten  Kalihy- 
«irata,  setzt  noch  etwas  Eisenfeilspähne  zur  Wegpaahme  des  Sauerstoffs  der 
Nitrograppe  hinzu  and  erhitzt  bis  zum  Schmelzen,  so  giebt  die  in  Wasser 
icelöste  Masse  an  Aether  Indol  und  etwas  Anilin  ab.  Nach  dem  Entfernen 
des  Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  das  Indol  mit  allen  Eig(*n- 
Bcbaften  desselben.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich,  die  Lösung  trübt 
sieh  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet  Benzoesaure-ähnliche  Blättchen  ab. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von 
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BJilpctri^er  Saure  einen  volnminösen  rothen  NiederscIÜBg.  Die  Sabsüuis 
riecht  halb  nach  Naphtylamin,  halb  nach  Indigo  nnd  ilire  Dämpfe  färben 
einen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspahn  kirsciu-oth.  Die 
Beaction  ist  offenbar  folgende: 


CflH4 


-CH=.CH-COOH      _cO,-0.-CsH4-"5S  = 


-NO. 


-HN- 


CH, 


Azozimmtsäure ,  erhalten  durch  Behandlung  von  Nitrozimmtsäure  mit 
Natriumamalgam,  liefert  ebenfalls  Indol,  besonders  bei  Zusatz  eines  Oxy- 
dationsmittels, z.  B.  von  Bleisuperoxyd.  Die  Ausbeute  an  Indol  ist  keine 
beträchtliche  und  es  kann  dies  auch  nicht  anders  sein,  wenn  man  folgenden 
Umstand  beachtet.  Die  Entstehung  der  Anthranil-  und  der  Nitrosalicyl- 
säure  aus  Indigo  liefert  den  Beweis,  dass  die  relative  Stellung  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Stickstoffs  der  Seitenkette  im  Benzol  der  Salic^l-  oder  Met»- 
reihe  entspricht.  Um  Indol  zu  liefern,  miisste  daher  auch  die  Nitrograppe 
und  die  Gruppe  CH.CH.COOH  in  der  Nitrozimmtsaure  dieselbe  Stellang' 
einnehmen;  die  Verf.  haben  sich  aber  überzeugt,  dass  dies  nicht  der  Fall 
ist  und  dass  die  Nitrozimmtsaure  wenigstens  zum  grössten  Theile  der  Para- 
reihe  angehört.  Nitrozimmtsaure  lieferte  nämlich  bei  der  Oxydation  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eine  Paranitrobenzoe'säure ,  deren 
Schmelzpunct  bei  234°  gefunden  wurde,  während  die  reine  Säure  bei  240"* 
schmilzt.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  daraus  eine 
Paraamidobenzoesäure  erhalten,  die  bei  ISO""  schmolz,  während  diese  Saure 
im  reinen  Zustande  bei  \SG^  schmilzt. 

Die  Verf.  geben  folgende  Formeln. 

—  C  -  OH 

g 

CeH»      C  -  OH  Isatinsaure 
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Oxindol 
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Die  von  Griess  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  694)  durch  Einwirkung  von 
Cjan  und  von  schmelzendem  Harnstoff  auf  Anthranilsäure  erhaltene  Ver- 
bindung CsIIoNsOs  halten  die  Verf.  nicht  für  einen  Abkömmling  deslndols. 
Die  einfachste  Erklärung  der  Bildungsweise  dieses  Körpers  beim  Schmelzen 
der  Anthranilsäure  mit  Ham8tx)ff  ist  nämlich  die,  dass  aus  der  Amidogruppe 
durch  Addition  von  Gyansäure  ein  substituirter  Harnstoff  wird,  und  oass 
in  einer  zweiten  Phase  der  Reaction  das  00  des  Carboxyls  sich  mit  dem 
Harnstoff  unter  Abscheid ung  von  Wasser  verbindet 

C«"^  -  m?^  +  CNOH  =  CcH.  Z  Sh^_?  CO  -  NH, 

—  CO 

1 

c«n*  _  i^pf  _  CO  -  NH2 ""  ^'^^ 


NH 

I      +  HiO 


I 

-  NH 
(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  679.) 
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Heber  die  Bildung  von  Nitrosokorpem.  Von  A.Baeyer.  — ■  Die 
ong  Ton  Nitrosokörpern  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
iketoffhalüge  Verbindungen  scheint  wesentlich  von  dem  Vorkommen  der 
dogroppe  NH  abzuhängen.  Wirkt  die  salpetrige  Säure  auf  Imidokörper, 
$0  scheint  die  ursprüngliche  Reaction  immer  darin  zu  bestehen,  dass  das 
ÜH  der  salpetrigen  Saure  mit  dem  H  des  NH  Wasser  bildet  und  eine  Ni- 
<n)ioverbindaDg  erzeugt  (Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  13«,  300):  KNH-f  NO. 
OH-=RN.NO  -j-H-iO.  Man  hat:  1.  Nur  diejenigen  Imidosübstanzen  liefern 
JUtosoderivate^  welche  einen  hasischen  Character  haben.  Succinimid»  Isatin 
iefan  keine,  Diäthylamin,  Diglycolamidsäure »  Coniin,  Malonylharnstoff, 
Oxindol  geben  dagegen  solche.  2.  Die  Nitrosogruppe  kann  an  der  Stelle, 
wo  sie  eingetreten  ist,  d.  Ä.  iw  Verbindung  mit  dem  Stickstoff  der  Imido- 
fruppe  V€rbltiben,  z.  B.  Nitrosodiäthylamiu  und  Nitrosoconiin.  Es  sind  dies 
oiemMur  Substanzen  wie  das  gechlorte  Aethylamin ,  da  beide  die  Mutter- 
B^bstanz  sehr  leicht  regeneriren :  NCI2.C3H5  und  N(C2H5)2N0.  Hierher  gehört 
vihiseheinlich  auch  ein  Derivat  des  Azobenzols,  welches  msit  durch  Be- 
IttndlaDg  von  H^droazobenzöl  mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lö- 
iiiDg  ernäit.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  nur  Azobenzol. 
tibeitet  man  dagegen  in  der  Kälte  und  verdünnt  die  Lösung  durch  Ein- 
tagen von  Eisstiicken,  so  scheiden  sich  schöne  gelbe  Nadeln  CoHs.(NO.N). 
<K.KO)CoH&  ab,  die  beim  Erwärmen  unter  leichter  Verpuffimg  in  Stick oxyd 
nnd  reines  Azobenzol  zerfallen.  Man  kann  diesen  Körper  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  aufbewahren  oder  trocknen,  ohne  dass  er  zum  Theil  schon 
in  dieser  Weise  zerfallt;  bei  —  10°  lässt  sich  dagegen  ganz  gut  mit  ihm 
arbeiten.  3.  Die  Nitrosogruppe  verlässt  den  Stickstoff  und  wandert  an  eine 
andere  Stelle  (tu  Anders  ist  die  Bildung  des  Nitrosomalonylharnstoffs  und 
betonders  die  der  Nitrosomalonsäure  aus  derselben  kaum  zu  erklären.  Den 
MalonylbarDStofir  kann  man  als  eine  doppelte  Imidosubstanz  ansehen: 

CO    INH         CO    IN.NO  CO       INH,, 

CsOaHafNH      CaOiHafNH         C302H(N0)[NH  ' 

MalonyllianiBtoff  erste  Phase  zweite  Phase 

Wahrscheinlich  gehört  in  diese  Klasse  auch  das  Nitrosooxindol,  welches 
■eh  gegen  Beductionsmittel  ganz  wie  der  NitrosomalonylharnstofF  verhält: 
4.  JHe  Niirosogruppe  tritt  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  in  die  Imido- 
gruppe  ein,  und  giebt,  während  sie  entweder  an  Ort  und  Stelle  bleibt  oder 
»maertj  Veranlassung  zur  Entstehung  von  anderen  Verbindungen.  In  diese 
Klasse  von  Substanzen  scheint  das  Nitrosooxindol  zu  gehören,  welches  gar 
keine  Aehnlichkeit  mit  den  andern  Nitrosoverbindungen  zeigt  und  wahr-, 
s^einlich  in  die  Gruppe  des  Azobenzols  zu  stellen  ist.  Sollte  seine  Con- 
Bätotkm  vielleicht  folgende  sein: 


—  c.on 

;.0H 


i. 


C6H4       I 

N 

l>0 
—  N 

nnd  das  hinzutretende  NO  sich  in  der  angedeuteten  Weise  zwischen  N  und 
C  schieben,  so  dass  eine  Art  von  Azoxybenzol  gebildet  würde  ?  Für  diese 
Aafiiissiing  spricht  der  Umstand,  dass  dieser  itörper  sich  unter  gleichzei- 
tiger Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  kohlensaurem  Kali  bildet,  also 
in  alkalischer  Atmosphäre,  welche  bekanntlich  ans  den  Nitrokörpern  Azo- 
Bubstanzen  entstehen  lässt    Das  Azodioxindol  wäre  demnach: 


1)  Y«rgL  Streeker,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  363. 
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—  COH 


i, 


JOH 
C«H4      I  (isomer  mit  dem  Griess'schen  Körper) 

.N 

1 

—  N 

eine  Formel,  welche  die  Entstehung  und  das  Verhalten  dieses  Körpers 
ebenfalls  vollkommen  befriedigend  erklärt.  Der  Grund,  weshalb  aus  Ozindot 
und  Dioxindol  so  verschiedenartige  Producte  bei  der  Einwirkung  der  sal— 
petrigen  Säure  entstehen,  ist  auch  leicht  einzuuehen,  da  bei  dem  Oxindol 
das  KO  ein  benachbartes  CH  in  der  Seitenkette  findet,  an  welches  es  sein 
NO  abgeben  kann,  während  bei  dem  Dioxindol  dieses  nicht  möglich  ist. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  682.) 

Reductioii  der  AngelioaBaare  aa  Baldriansaure.    Von  M.  A sc  h  e r. 

-^  Erhitzt  man  Angelicasäure  8  Stunden  lan^  mit  Jodwasserstoff  und  rothem 
Phosphor  auf  180-200^  so  ist  sie  vollständig  in  Baldriansäure  übergeführt. 
Die  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gereinigte  ölige  Flüssigkeit  ver- 
änderte, mit  Brom  geschüttelt,  nicht  einmal  die  Farbe  desselben,  während 
Angelicasäure  in  demselben  Fall  eine  krystallinische  Verbindung  giebt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  685.) 


Beitrage  sur  KenntnlBS  der  Xylidinderivate.  Von  B.  Genz.  — 
Eine  Quantität  von  hochsiedendem  Anilinöle  der  fractionirten  DestUIation 
unterworfen,  gab  ein  fast  farbloses,  constant  zwischen  212  und  213^  sie- 
dendes Xvlidin,  das  als  Ausgangspunct  für  die  Untersuchung  diente.  Acet- 
xylidid  (;«H9.NHC2H30.  Erhält  man  reines  Xy lidin  mit  einer  annäfaenid 
gleiohen  Menge  von  Eisessig  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  aufsteigenden 
Kühler  in  Verbindung  steht,  ungefähr  zwei  Ta^e  in  schwachem  Sieden,  so 
bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  die  Verbindung  Acetxyüdid, 
welche,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  aus  heissem  durch  Umkrystallt- 
sation  sich  leicht  reinigen  lässt.  Das  Acetxylidid,  langsam  zur  Kr3''8ta]]i- 
sation  gebracht,  bildet  zoll  lange  Nadeln,  die  bei  112 — 113"^  schmelzen,  in 
Alkohol  und  Aether  mit  Leichtigkeit  sich  lösen.  Durch  Behandlung  mit 
Kalilauge  zerfällt  es  beim  Kochen  in  Xylidin  und  Essigsäure.  Aeetamono- 
broma:y lidiä  CkE^Br.^E.CkRsO.  Wird  eine  wässerige  gesättigte  Lösung  von 
Acetxylidid  mit  Bromwasser  so  lange  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  eine 
dauernd  gelbe  Farbe  behält,  so  scheidet  sich  ein  röthlicher  Niederschlag, 
vorzugsweise  aus  unreinem  Acetomonohromxylidid  bestehend,  ab,  der  dareh 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Die  Verbin- 
dung krystallisirt  aldann  in  farblosen  Nadeln.  Aus  dieser  Verbindung  wurde 
das  bromirte  Xylidin  dargestellt.  Mexylidin  oder  Dixyli/lguanidin  CJSiCkHt)! 
NHs.NH.  Die  neue  Base  entsteht  bei  Einwirkung  von  trocknem,  gasför- 
migen Chlorcyan  auf  trocknes  Xylidin.  Diese  Base  bildet  grosse ,  farblose 
Platten,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  löslich  sind.  Al- 
kohol und  Aether  lösen  sie  mit  Leichtigkeit.  Mit  Platinchlorid  bildet  die 
Base  ein  krystallisirendes  Doppelchlorid  2(Ci7H2iNs.HCI)PtCl4. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin  1869,  686.) 


Die  Sntschweflungsproducte  des  Diphenylsulfoearbajnids.  Von 
A.  W.  Hof  mann.  —  Die  aus  diphenvlirtem  Salfohamstoff  bei  der  Ent- 
schweflung mittelst  Bleioxyds  in  alkoholischer  Ammoniaklösung  erhaltene 
Base  C13H13N3  ist  isomer  mit  dem /rä^^  aus  Chlorcyan  und  AnUin  erhaltenen 
Melanilin.  Zur  Vergleichung  wurden  die  beiden  Basen  in  die  schwerlöslichen, 
aber  leicht  krystalusirbaren  Nitrate  verwandelt  und  aus  diesen  Salzen  erst 
wieder  abgescnieden ,  nachdem  dieselben  vier  bis  fünf  Mal  umkrystallisirt 
worden  waren.    Die  freien  Basen  wurden  alsdann  nochmals  wiederholt  aus 
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obo]  nmkiystalliBirt.  Eine  bemerken swerthe  Verschiedenheit  zei^e  sich 
fJibald  in  der  Krjstallisationsfahigkeit  beider  Substanzen.    Die  neue  Base 

tillisirt  ungleich  leichter,  als  die  alte;  auch  sind  die  Kry stalle  derselben, 
köge  abgeplattete  Nadeln,  viel  besser  ausgebildet,  als  die  verworrenen 
ErjEtalKsationen  des  früher  erhaltenen  Körpers.  100  Gewichtsth.  Weingeist 
'von  90  Proc.  lösen  18  Gewichtsth.  des  alten  Melanilins  und  nur  9,6  Gewichtsth. 
des  neuen.    Das  alte  Mehinilin  schmilzt  bei  131^  die  neue  Baseerst  bei  147°. 

Verf.  lässt  den  Namen  Melanilin  ganz  fallen  und  nennt  die  durch  Ent- 
wfaweflong  entstehende  Base  a~,  die  mittelst  Chlorcyan  dargestellte  ß-Di- 
pkfnylguaHidin.  Durch  die  Einwirkung  des  Cyangases  auf  das  /T-Diphe- 
ylgnaDidin  entsteht  DicyaJiamelanilin ,  und  letzteres  verwandelt  sich  unter 
dem  Einflüsse  der  Säuren  zunächst  in  Melanoximid  und  schliesslich  in  Di- 
pkenylparabatisOure.  Alle  diese  Körper  bilden  sich  mit  der  grössten  Leich- 
tigkeit  auch  aus  dem  (r-Diphenylguanidin ;  Verf.  hat  bei  der  sorgfältigen 
,  VergleiehuDfi^  der  aus  der  n-  una  /^Base  entstehenden  Verbindungen  keine 
YendiiedenSeit  mehr  wahrnehmen  können.  Die  auf  beiden  Wegen  erhal- 
traen  Dicyanverbindnngen  schmelzen  bei  154°;  der  Schmelzpunct  der  Di- 
pkenylparabansäure,  ob  aus  der  a-  oder  j9-Abart  dargestellt,  liegt  bei  204°. 

iDeut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  687.) 


Das  Avogadro'scheGlesetz  abgeleitet  aus  der  Qrundvorstelliixig 
der  mechazüsohen  Qaetheorie.  Von  Alex.  Naumann.  — Der  Avoga- 
dro'sche  Satz«  dass  gleiche  Volume  verschiedener  Gase  bei  gleichem  Druck 
;  ud  gleicher  Temperatur  eine  gleiche  Anzahl  von  Molectilen  enthalten,  wird 
geschätzt  als  die  sicherste  Grundlage  für  die  Feststellung  der  Molecular- 
vnd  Atomgewichte,  welche  in  der  einfachsten  und  ungezwungensten  Weise 
chemische  Zusamensetzung  und  chemische  Vorgänge  auszudrücken  gestatten. 
£i  ist  daher  der  Nachweis8^  dass  man  von  ganz  verschiedenem  Ausgangs- 
[  punct  und  auf  ganz  verschiedenem  Wege  mit  Noth  wendigkeit  zu  demselben 
J  Sttze  geführt  wird,  nicht  ohne  Werth.  Für  die  Entwickelungen  der  mecha- 
i  niBcben  Gastheorie  ist  der  Satz  als  einfache  und  wahrscheinliche  Annahme  ivgl. 
lB.  Clausius,  Pogg.  Ann.  1857,  100,367)  mit  hineingezogen  worden.  Es 
Bast  sich  derselbe  aber  als  nothwendige  Folge  aus  der  wohlbegrttndeten  Vor- 
steDung  ableiten,  dass  den,  im  Vergleich  zu  ihren  mittleren  Abständen,  sehr 
kleinen  nnd  sich  wie  elastische  Kugeln  verhaltenden  GasmolecUlen  eine  fort- 
schreitende Bewegung  zukomme*),  insofern  man  einige  durch  die  Erfahrung 
festgestellte  Thatsachen  zu  Hilfe  nimmt.  Gemäss  der  erwähnten  Vorstellung 
ergiebt  sich  der  Druck  der  Gase  als  die  Summe  aller  Stösse,  welche  die  Gas-^ 
moleqjSle  in  Folge  ihrer  fortschreitenden  Bewegung  auf  den  begrenzenden  Kör-" 
per  ausüben.  Der  Druck  auf  die  Flächeneinheit  wird  daher  abhängen :  1.  von 
der  Masse  der  einzelnen  Gasmolecüle ;  2.  von  der  Geschwindigkeit  der  Gas- 
oolekfile;  3.  von  dem  Gasvolum;  4.  von  der  Anzahl  der  vorhandenen  Gas- 
molecfile.  Einerseits  sei  die  Masse  eines  Moleciils  m  und  seine  Geschwin- 
digkeit e,  andererseits  sei  die  Masse  M  und  die  Geschwindigkeit  C  Es 
ftteht  duin  die  Stärke  der  einzelnen  Stösse  in  directem  Verhältniss  der 
Massen  und  der  Geschwindigkeiten,  ist  also  demProduct  beider,  der  söge- 

tue 
Bumten  Bewegungsgrösse,  proportional,  d.  h.  »=:  -?^ .  Die  Zahl  der  in  glei- 

1)  Fttr  diese  Auffassung  des  gasförmigen  Znstandes  spricht  u.  A.  zunächst 
>li  sm  unmittelbarsten  in  die  Sinne  fallend  die  kttrzlioh  gemachte  mikroskopische 
Wahrnehmung  (Ad.  Fick,  die  Natarkräfte  in  ihrer  Wechselbeziehung,  populäre 
Vorträge,  WUrzburg  1869,  S.  27)  einer  tanzenden  Bewegung  an  feinen  in  der 
ioft  lehwebenden  Partikelchen,  and  femer  die  Beobachtung  (0.  E.Meyer,  Pogf^. 
Ann.  1865,  125,  477,  401,  564),  dass  die  Reibung  der  Gase  von  der  Dichtigkeit 
naabhingig  ist,  aber  mit  der  Temperatur  wächst,  wie  dies  von  einer  geradlinig 
fortichreitenden,  mit  der  Temperatur  zunehmenden  Holecularbewegung  gefordert 
(daselbst  S.  584  bis  598  yergl.  auch  S.  179)  wird. 


chen  Zeiten  voo  einem  MoIecUle  suegellbten  StOsae  ist  aber  wicdeninj  seiuL-r 
Geschwindigkeit  propordQual,  d.  fa.  ^    -  .    Dahec  verbiilteQ  eich  in  Ifück- 

aicbt  auf  Hassen  und Qeschwindigkeitea  dieDrucke  ^,  =-        =  Mf^'  *'* ' 

•1  ' 

Denkt  man  sieb  n  GasmolectUe  in  t^leichen  AbatändeD  uud  im  ZuetAnde  der  ' 
Buhe  in  einem  Räume  von  dem  Cuoikinhalt  v,  bo  konimeii  aut  die  Cubik- 

einheit  n,  —  —  Holcclile;  auf  einer  der  Läng<>nei[ilieit  gleichen  Strecke  I 
befinden  sich  demnach  l  =•  V^  und  in  der  Quadrateiuheit  f  =  (/jt  j 


MI 


MolecUle.    Wird  nun  bei  gleichbleibender  Z&hl  änr  Blolecüle  das 

auf  das  Volum  ^  gebracht,  so  kommen  dann  auf  die  Cubikcinliult  n,  ^^  -p  { 

HolecUle,  demnach  befinden  sieb  in  der  Längeneinheit  L  ^  I  ^.uiid Inder 

r 

Qundrateinheit  F=  iV —j   Molecilio.    Im  Bewegungazustande  musa  nuu 

dcrDrack  auf  die  Quadrateinheit  proportional  seiu  der  Zahl  der  in  gletcbw  ' 
Zeiten  die  Qnadraleinheit  treffenden  MolecUle,  d.  h.  einmal  pronortional  der 
Zahl  der  in  einem  bestimmten  Augenblick  in  ihr  befindlichen  Molecfile,  weÜ  ; 
diese  sie  bei  der  Bewegung  gleichzeitig  treffen ,  und  zum  anderen  propor- 
tional der  Zahl  der  in  der  Länge neiaheit  befindlichen  Molcclile,  weil  die 
Flächeneinheit  um  so  häufiger  getroffen  wird,  je  geringer  der  Abstand  der  i 
MolecUle  oder  gewissermasBcu  der  MolecUl schichten  ist.    Es  verhaiten  sich  ' 

daher  die  jeweiligen  Drucke  ^  =  S,  ■■     ' 


V  n       y         it 

Nach  Gleichung  |2)  folgt  auch  ^  ^^  ~  ■  —  =•   -'  .    Da  dieses  Verhiiltniss 

— *-  der  in  der  Votumeinheit  enthaltenen  Holecüle  gleich  ist  dem  Verhältniss 

.,-  der  in  gleichen  Volumen  v^V  entbaltcuen  Zühl  von  HoleuUlen,  so  ist 

ttir  gleiche  Volume  ^  =  ^.  (3).  Sind  demnach  sowohl  die  Volume  als 
auch  die  MolecUlzahlen  verschieden,  so  bat  mau  durch  Verbindung  der 
Gleichungen  (2)  und  (3)    ^  — :  „    .  («).  Durch  Verbindung  der  Gleichungen 

nV-  ~- 
(4)  and  (I)  ergiebt  sich  ferner  ?-=■ STTi-  l5)-  Nach  demMariottc'- 


sehen  und  Gay-Lussac'schenErfahrungsgeaotz  ist  für  das  nämliche  Gas 
bei  gleichbleibendem  Volum  ^'  =.  —  ■■  '  ^  '■  =  -'-'  '  ni),  wo  das  Ver- 
bältniss  der  Anzahl  n,  und  n^  der  in  gleichen  Volumen  enthaltenen  Ugle- 
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efile  zugleich  das  Dichteverhältniss  darstellt,  7j  und  T^  die  sog.  absoluten 
(tob  —  273^  C.  au  gezählten)  Temperaturen  bezeichnen.  Bedeuten  aber 
iUr  gleiche  Volume  des  nämlichen  Gases  c^  und  c^  die  den  absoluten  Tem- 
perataren T^  und  J,  entsprechenden  Geschwindigkeiten  der  MolecUle,  so 

geht  Gleichung  (5)  über  in  ^  =: 


«2-    2 

(7). 

m<7, 

s 

mc.2 

2 

7. 
7', 

Nach  den  Gleichungen  (6)  und  (7)  ist ^  =  ^-.  (8).    Beim  Mischen 

2" 

Terschiedener  •  nicht  auf  einander  einwirkender  Gase  von  gleicher  Tempe- 
ratur, z.  6.  T^,  bleibt  aber  diese  Temperatur  T^  ungeändert,  unabhängig 
von  dem  Mengenverhältniss  der  gemischten  Gase  und  ihren  Volumen.  Daher 
mass  bei  derselben  Temperatur  die  lebendige  Kraft  der  Molecularbewegungen 

mc  *       MC  * 

«ich  bei  verschiedenen  Gasen  gleich  gross  sein,  d.  h.  ■     '^    =»  — ;— .    (9). 

mct* 


2  T 

Nach  den  Gleichungen  (8)  und  (9)  ergiebt  sich  j^ttv  =  jr  -  (10).  Er- 

sehet  man  in  Gleichung  (5)  das  Verhältniss  der  lebendigen  Kraft  der  Mole- 

e&le  nach  Gleichung  (10)  durch  das  Verhältniss  der  absoluten  Temperaturen, 

p         nVT 
80  ist  ^  «   ^-jT  »    (11).    Setzt  man  schliesslich  in  Gleichung  (11)jt?  =  P, 

r,  «  r,,  9  =  jp,  so  ist  auch  n  =  iV,  (12),  d.  h.  bei  (fleichem  Dntck  %md 
hei  gleicker  Temperatur  entkalten  gleiche  Volume  verschiedener  Gase  eine 
gleiche  Zahl  von  Molecülen.  Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  690.) 

^Ueber  die  Bpeo.  Wärme  der  Oase  und  die  wahre  Wärmeeapa- 
citat.  Von  Aug.  Horstmann.  —  Aus  einer  Abhandlung  von  Mende- 
lejeff  geht  hervor,  dass  dieser  Physiker  die  Ansicht  von  Clausius  theilt: 
es  sei  ,4ie  Menge  der  in  einem  Körper  wirklich  vorhatidetien  Wärme  nu^ 
Tou  der  Temperatur  und  nicht  von  der  Anordnung  der  Bestandtheile  ab- 
liangig"  (Abbandlungen  über  mechan.  Wärmetheorie  1,  264),  und  auf  die 
wahre  Wärmecapacität  oder  absolute  spec.  Wärme  habe  folglich  die  An- 
ordnung der  Bestandtheile  auch  keinen  Einfluss.  Verf.  knüpft  an  diese  Auf- 
£u80Qg  an,  am  sie  gegen  eine  dieser  Ansicht  widersprechende  Hypothese  von 
AI.  Naumann  zu  vertheidigen.  Die  Glausius*sche  Annahme  ist  die  ein- 
fichstmögliche.  Es  ist  darnach  die  mittlere  leberdige  Kraft  eines  Atoms 
in  verschiedenen  Körpern  und  verschiedenen  Zuständen  bei  gleicher  Tem- 
perator ohne  Rücksicht  auf  die  Art  der  Bewegung  gleich  gross.  Die  Nau- 
mann *sche  Ansicht  (Grundriss  der  Thermochemie,  40  ff.)  ruht  zum  Thell 
«of  den  Hypothesen  über  die  Art  der  Wärmebewegung ,  durch  welche  die 
dpamische  Gastheorie  die  wesentlichen  Eigenschaften  der  permanenten 
vue  erklärt  hat.  Es  hängt  nach  dieser  Theorie  bekanntlich  der  Druck, 
welchen  das  Gas  ausübt,  mit  einer  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung 
der  Molecüle  zusammen ,  so  dass  die  lebendige  Kraft  J{  dieser  Bewegung 
bestimmt  ist:  1.  if  »  ipv  (Naumann  a.  a.  0.  41),  wo  p  den  Druck  und 
V  das  Volum  des  Gases  oedeutet  IC  ist  also,  wie  p,  bei  constantem  v  pro- 
portional der  absoluten  Temperatur  T  und  man  kann  daher  setzen :  2.  AK 
^uT;  worin  iT  das  calorische  Aequivalent  der  Arbeit  ist;  fÄ  bedeutet  dann 
den  Theil  der  spec.  Wärme,  den  Naumann  Molecularbewegungswänne 
nennt  (vergL  Clausius  a.  a.  0.  2,  257).  Dehnt  sich  das  Gas  bei  der  Er- 
wärmung aus,   so  wird  zu  äusserer  Arbeit  die  Wärmemenge  verbraucht: 


1 
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pv 


3,  Ä«/  —  y«=^u4;  (der  Druck  p  wird  um  ein  Strecke  -=?•  znrttckge'! 

schoben)  wenn  /  und  y  die  spec.  Wärme  bezogen  auf  das  Volum  resp.  b«.i 
constantem  Druck  und  constantem  Volum  bedeuten.    Setzt  man  die  Werth«"i 
von  K  und  pv  aus  2.  und  3.  in  1.  ein,  so  erhält  man:  A.  u  =^  ^  X;  es  bat 
also  f4  wie  X  einen  für  alle  Gase  gleich  grossen  Werth.    Wäre  die  gerskd" 
linig  fortschreitende  Bewegung  die   einzig  vorhandene,   so  mUsste   y=^f^\ 

sein  und  folglich :  -^  =  -r^ —  =  | ;  woraus  folgen  würde^:  5.  —  —  |  =« ! 

1,666  ....    In  der  That  ist  -^  kleiner  (für  atm.  Luft  z.  B.   1,  41),   und; 

y 
zwar  um  so  mehr,  je  grösser  die  Anzahl  der  Atome  in  dem  Molecttl  isL. 
Es  folgt  daraus,  dass  noch  andere  Bewegungen  in  dem  MolecÜl  stattfindeii,  I 
deren  lebendige  Kraft  von  deren  Atomzahl  abhängt.  Diese  AbhäDgi^keit  I 
muss  nach  unserer  Annahme  stattfinden.  Wenn  a  die  wahre  Wärmecapa-; 
cität  eines  Atoms  ist,  so  ist  für  ein  Molecül  mit  n  Atomen  y  «  wa;  folgw! 

lieh  nimmt,  wenn  u  kleiner  als  n  a  ist,  —  =  ^  =  i  -f  ^  mit  wacb- 

^  ^  ^    y  na  na 

Ty 

Sendern  n  ab.    Die  gesammte  lebendige  Kraft  des  Molecüls  ist  -—.  Davon 

die  lebendige  Kraft  der  geradlinigen  Bewegung  abgezogen ,  bleibt  für  die 

T  T 

anderen  Bewegungen  -r  {y—fA)=^  —  {na  —/*),  welche  Grösse  mit  n  zu- 

A  A 

nimmt,    Dass  —-  constant  sein  kann,  während  die  gesammte  lebendige 

Kraft  von  n  abhängt,  lässt  sich  verstehen,  wenn  man  bedenkt,  dass  Jene 
Grösse  als  die  lebendige  Kraft  des  Schwerpunctes  des  Molecüls  betrachtet 
wergen  kann.  Die  Geschwindigkeit  des  Schwerpunctes  ist  aber  gleich  einem 
Mittolwerth  aus  den  Geschwindigkeitscomponentender  Atome  nach  der  Rich- 
tung der  Bewegung  des  Schwerpunctes  und  hängt  deshalb  nicht  von  der  Anzahl  ; 
der  Atome  ab.   Sie  wird  im  Durchschnitt  allein  von  der  Temperatur  bestimmt. 

Naumann  glaubt  nun,  dass  nicht  y^  sondern  die  Differenz  y — ^  pro-  : 
portional  mit  der  Atomzahl  zu  setzen  sei.    Er  sucht  die  Berechtigung  zu 
dieser  Annahme  in  der  Thatsache,  dass  tlir  eine  Anzahl  Gase  der  Quotient 

2- — l1  —3  a  (die  Atombewegungswärmej  nahezu , constant  ist.  Nach  Nau- 
mann ist  also  die  lebendige  Kraft  eines  Molecüls  bei  der  Temperatur  T 

T 
gleich  -j  (/i-[-na,);  die  lebendige  Kraft  eines  Atoms  wird  in  zwei  Theile 

zerlegt,  entsprechend  einer  Zerlegung  seiner  Geschwindigkeit  in  eine  Com- 
ponente  gleicht  gross  und  gleich  gerichtet  mit  der  Geschwindigkeit  des 
Schwerpunctes,  und  eine  zweite,  welche  die  Bewegung  des  Atoms  inner- 
halb des  Molecüls  gegen  den  Schwerpunct  bestimmt  Beide  Theile  sollen. 
unabhängig  von  einander,  proportional  der  Temperatur  sein.  Es  wäre  nun 
eine  solche  Unabhängigkeit  schon  für  die  Geschwindigkeiten  schwer  zu 
begreifen;  für  die  lebendige  Kraft  ist  aber  die  Zerlegung  in  dieser  Weise 
gar  nicht  zulässig-  Ist  nämlich  S  die  Geschwindigkeit  des  Schwerpunctes 
und  V  diejenige  des  Atoms  in  dem  Molecüle,  so  ist  die  gesammte  leben- 
dige Kraft  des  Atoms  nicht  gleich  \  m  ( V^  -f  S^).  Um  deren  wirkliche 
Grösse  zu  finden,  müssen  wir  V  zerk':;en  in  eine  Componente  (=r)  nach 
der  Richtung  von  S  und  eine  darauf  senkrechte  (=mi,  so  dass  F*  ^=  m* -f- r* 
ist.  Die  lebendige  Kraft  ist  dann :  i  w  [{w  +  5)*  -[-  v^]  ^  \  m  { F«  4-  5* 
-f  2uS).  Sie  ist  um  die  Grösse  2u5  grösser  als  der  ersterc  Ausdruck 
und  diese  Grösse  verschwindet  nur  unter  speciellen  Voraussetzungen,  die 
zu  machen  wir  nicht  berechtigt  sind.  Diesen  Umstand  vernachlässigt  N  a  a- 
mann  und  dadurch  gelangt  er  zu  einem  sonderbaren  Resultat,  welches, 
wenn  richtig,  allerdings  für  die  Thermochemie  von  grosser  Wichtigkeit  wiire. 
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Hieb  Obigem  ist  nämlich  die  Wärmemenge,  welche  in  einem  MolecQl  von 
ji Atomen  bei  der  Temperatur  T  enthalten  ist,  gleich  T  (/u-f  na,).    Spaltet 

lieh  dieses  Molecfil  z.  B.  in  zwei  mit  je  -^Atomen,  so  enthalten  diese  jetzt 

ebe  Wärmemenge  gleich  T  (/i  +  y  «,)  +  T  (/u  +  y  «,) «  T  (2^  +  na,). 

Bei  der  Vermebrnng  der  Molecülzahl  ist ,  unabhängig  von  den  chemischen 
Torgängen,  die  Wärmemenge  u  absorbirt  worden  (Nauman  n  a.  a.  0.  S.  93). 
Diese  Folgerung  fallt,  da  die  Voraussetzung,  auf  der  sie  ruht,  nicht  richtig  ist. 
Ferner  erinnert  Verf.  an  einen  weiteren  Einwand  theoretischer  Natur. 
CUnsins  leitete  die  Annahme,  dass  der  Wärmeinhalt  eines  Körpers  nicht 
TOQ  der  Anordnung  seiner  Bestandtheile  abhängig  sei ,  aus  dem  zweiten 
Banptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  ab,  indem  er  voraussetzte,  dass 
„die  mechanische  Arbeit,  welche  die  Wärme  bei  irgend  einer  Anordnungs- 
inderang  eines  KOrpers  thun  kann,  proportional  ist  der  absoluten  Tempe> 
ratur,  bei  welcher  die  Aenderung  geschieht  (Clausius  a.  a.  0.  1,  250  u. 
264  ff.)    Mit  diesem  Gesetz  über  die  wirksame  Kraft  der  Wärme,  für  welches 
eine  sehr  grosse  Wahrscheinlichkeit  spricht ,  steht  uud  fällt  jene  Ansicht 
über  die  in  dem  Körper  wirklich  vorhandene  Wärmemenge.    Verf.  wird  auf 
diesen  Pnnct  bei   einer  anderen  Gelegenheit  zurückkommen.    Zu  Gunsten 
der  Nauman  naschen  Hypothese  spricht  nun,  dass  sich  die  aus  der  Beob- 
«cbtung  berechneten  Werthe  der  spec.  Wärme  der  Gase  bei  constantem 
Volüm  besser  durch  die  Formel  mit  zwei  Constanten  y  =  ^  +  w  ö,  ausdrücken 
lassen,  als  durch  die  andere  y=^7ia,  welche  der  Clausius 'sehen  Ansicht 
entspricht  (Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  281  f.).    Es  lässt  sich  aber 
dieser  Umstand    noch  in  anderer  Weise  erklären.    Die  spec.  Wärme  der 
Gsse,  für  constantes  Volum  berechnet,  wird  gewöhnlich  als  die  wahre  Wärme- 
ca|)acität  betrachtet,  weil  nach  den  bekannten  Versuchen  von  Thomson 
;  tnd  Joule,  soweit  das  Gay-Lussac-Mariotte'sche  Gesetz  erfüllt  ist, 
bei  der  Ausdehnung  eines  Gases  keine  inneren  Kräfte  Widerstand  leisten. 
Bei  jenen  Versuchen  kommen  aber  nur  Kräfte  zwischen  den  Molecülen  in 
fischt.    Keineswegs  wird  durch  das  Experiment  darüber  entschieden,  ob 
bei  der  Erwärmung  eines  Gases  innerhalb  der  Moleeüle  gegen  die  Kräfte 
iwischen  den  Atomen  Arbeit  zu  leisten  ist  oder  nicht.    Wäre  diese  intra- 
Boleeulare  Arbeit  nicht  Null,  so  würde  y  um  die  zu  derselben  verbrauchte 
Wärmemenge  n  grösser  sein  als  die  wahre  Wärmecapacität.    Es  wäre^^sn 
+  »aaQeh  durch  eine  Formel  mit  zwei  Constanten  auszudrücken,  von  welchen 
freilich  die  eine  nicht  fOr  alle  Gase  gleich  gross  sein  müsste.    Man  sieht, 
dsss  sich  auf  diese  Weise  alle  die  Differenzen  wegschaffen  lassen,  welche 
Kaum  an  n  derClausius'schen  Anschauung  entgegenhält  (Ann.  Ch.  Pharm. 
;U2,2S1)     Dass  nun  überhaupt  bei  der  Erwärmung  innerhalb  der  Moleeüle 
Arbeit  geleistet  wird,  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel.    Es  wächst  die  Kraft 
der  Wärme  mit  der  Temperatur,  und  muss  deshalb  der  Gleichgewichtszu- 
ttsnd  ein  anderer  werden.    Die  Zersetzung  der  Verbindungen   durch   die 
Wärme  ist  das  schliessliche  Resultat  dieser  Arbeit ,  und  bei  den  einfachen 
Gtsen  erkennen  wir  ihre  Wirkung  in  einer  gesteigerten  Verbindungsfahig- 
^  bei  höherer  Temperatur.    Der  Zusammenhalt  der  bestehenden  Moleeüle 
^'rd  in  beiden  Fällen  durch  die  Arbeit  der  Wärme  gelockert.    Es  fragt 
iBch  also  nur,  ob  auf  geringere  Temperaturintervalle  diese  Arbeit  beträcht- 
fieh  genug  ist,  um  die  spec.  Wärme  wesentlich  zu  modificiren.    In  dieser 
Bezieoung  ist  zu  bemerken,  dass  bei  einigen  nicht  permanenten  Gasen,  der 
Kohlensäure  z.  B  ,  schon  die  Veränderlichkeit  der  spec.  Wärme  mit  der 
Temperatur  darauf  hindeutet,  dass  ausser  der  wahren  Wärmecapacität  noch 
»Miere  Wärmemengen  verbraucht  werden.    Diese  werden  nicht  allein  zur 
Arbeit  gegen  jene  Kräfte  verwendet,  welche  die  Abweichungen  vomGay- 
L  B I  s  a  c-M  a  r  i  o  1 1  e  'sehen  Gesetze  bedingen.    Denn  diese  Abweichungen 
Yenchwinden    mit   abnehmendem  Druck   und  stei|:ender  Temperatur,    Es 
BVM  daher  eine  merkbare  Wärmemenge,  welche  mit  steigender  Temperatur 
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grösser  wird,  zu  mtramoleoularer  Arbeit  verwendet  werden.    Zu  densell 
Schluss  ftlhrt  die  Thatsache,  dass  sich  fiir  den  Wasserstoff  ans  seinen  f< 
Verbindungen  eine  Atomwärme  berechnet  (2,3  nach  Kopp),  welche  n 
kleiner  ist  als  die  für  gasförmigen  Wasserstoff  (2.411).    Die  erstere  enti 
sicher  noch  Wärme,  die  in  Arbeit  verwandelt  wird  und  darum  nathwendi; 
auch  die  letztere.    Die  Gleichheit  der  auf  das  Volum  bezogenen  spec.  Warmi 
für  die  einfachen  Gase  wtlrde  allerdings  der  Wahrscheinlichkeit  unserer 
siebt  Eintrag  thun  (Naumann,  Grundriss  S.  40),  wenn  die  daraus  folgrem« 
Gleichheit  der  inneren  Arbeit  als  zutallig  betrachtet  werden  könnte.     Air 
das  Dulon'g-Petit'sche  Gesetz  bei  festen  Körpern,  fiir  welche  sicher 
innere  Arbeit  nicht  Null  ist,  beweist,  dass  jene  Gleichheit  der  innem  Ar! 
eine  gesetzmässige  sein  kann.    Die  scheinbare  Ueberiegenheit  der  Na 
mann 'sehen  Hypothese  gegenüber  der  Ansicht  von  Claus  ins,   bei 
Prüfung  durch  die  beobachteten  spec.  Wärmen  fällt  nach  dem  Vorstehend 
nicht  ins  Gewicht  gegen  die  theoretischen  Gründe,  welche  der  letzteren  d 
Vorzug  geben.    Der  Wärmeinhalt  eines  Körpers  ist  unabhängig  von  d 
Anordnung  seiner  Bestandtheile.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  723.) 


Ueber  die  Un^enauigkeit  der  von  Favre  und  Bilberman: 
mittelst  des  QueoksiXbercalorimeters  gemachten  thermoobemlBoh^ 
Bestimmungen.  Von  Julius  Tbomsen.  —  Verf.  hat  mehrere  chemv 
Processe  calorimetrisch  bestimmt,  über  welche  schon  früher  eine  Bestii 
nibng  von  Favre  rnd  Silbermann  vorlag,  und  ist  zu  Resultaten 
lätigt,  die  sich  in  den  meisten  Fällen  weit  von  den  durch  die  genannl 
Forscher  angegebenen  entfernen.  Für  die  Neutralisationswärme  derSänraiJ 
steigen  diese  Differenzen  bis  12  Proc.  und  bei  der  latenten  Lösungswändtl 
der  Salze  selbst  bis  über  50  Proc.  Da  sich  Verf.  davon  tiberzeugt  b^ 
durch  vielfach^  Controlversuche ,  dass  seine  Bestimmungen  wenigstens  aoT 
ein  Procent  genau  sind  und  in  vielen  Fällen  eine  grössere  Genauigkeit 
besitzen,  lassen  sich  derartige  grosse  Abweichungen  nur  als  Fehler  in  den 
von  Favre  und  Silbermann  gemachten  Bestimmungen  erklären. 

Folgende  Werthe  sind  durch  Neutralisation  von  1  Mol.  Natronhydrat 
(NaOH)  mittelst  der  angegebenen  Menge  der  verschiedenen  Säuren  in  wä»* : 
seriger  verdünnter  Lösung  gefunden.  Die  Concentration  der  Lösungen  geht ! 
nicht  aus  den  Versuchen  von  Favre  und  Silbermann  hervor ;  bei  des ; 
Verf.  Versuchen  beträgt  die  Wassermenge  tlir  jedes  Molecül  Natronhydrat ' 
200  bis  400  Molecüle  Wasser,  indem  die  eine  Hälfte  in  der  Natron-,  die 
andere  Hälfte  in  der  Säurelösung  sich  befindet. 
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und  die  Zalilen  vin  Favre  nncl  Silbcrnianii  sind  mit  cmtrAus- 
groHH  —  Für  dio  inten (e  Ulaungs wärme  erhallen  wir  folffeiide 
Bei  des  Verf.  Ei'stimmnngen  iHt  stets  die  Wassennengc  flir  jedes 
des  Kulzea  4U0  Aequivulente  Wasser, 
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Ke  Abweichungen  sind  in  numerittcher  Hezielinnp:  ungefähr  elienso 
wie  tipi  der  Neiilralisntion,  aber  procentiscl)  sind  sie  viel  grllBscr,  »'eil 
ihlen  selbst  Itleiner  sind.  Fllr  däs  ChlorDitriuiu  und  das  schwerelsaure 
iniak  haben  Favre  und  Bilbermaun  nur  ein  Drittel  bis  dielliilf't« 
riebtigen  Werthea  gefunden.  Merkwürdiger  Weise  sind  auch  hier  alle 
"nmnngen  von  Favre  und  Silbermann  lu  ijoch.'  dio  Zahlen  sind 
kleiner,  aber  da  sie  alle  negativ  sind,  wird  ibr  sbsolater  Werlh  dem- 
fTTÖBser.  —  Em  fernerer  bedeutender  Unterschied  zeijft  sieh  in  den  Dif- 
KD  der  Neutralisationa wärme  der  verschiedenen  Basen  mit  Sohwefe)- 
■  and  CbiorwuHgerstoffsäure ;  es  Ist  nämlich: 
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I.  O.  Berlin  ISGil,  70[.) 


Vttbaltea  des  Trf ptaenylgtuuiidlns  sum  SohwefelkohlMutoeF.  Von 
"obreeker.  —  SchwerelkohlenatolT  und  Triphenylf^uanidin  wirken  bei 

nicht  anJf  einander;  wird  jedoch  eine  alkoholische  LUsung  dea  letztem, 
'i  Sefawefelkohlenstoff  eingeschmolzen,  einige  Stunden  hindurch  der  'l'om- 

tor  TOD  140°  anagesetzt,   so  hat  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  Kr^stall- 

e  gebildet,  wShrend  beim  Oefinen  das  Rohres  Sohwefelwaaseratoff  und 
.  enslnre  in  StrUmen  entweichen.  Die  nach  PhenylsenfUI  riechende  PlüS' 
tkeft  entfaXIt  freJea  Anilin.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle,  mehrmals  ans 
&ohol  nmkryatalliurt,  schmelzen  bei  140°  und  besitzen  alle  Eigenschaften 
■  DiphenylinliohaniBtoffB.  (Deut  ehem.  6.  Berlin  18G9,  6S9). 

I)  >.  a-'O.,  414. 
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Ueber  die  Moleculargewichte  einiger  OxydolTerbindungen.  You 
A.  Ladenbarg.  —  Verf.  hat  zur  Begründung  der  Ansicht,  dass  Eiden-  nndi 
Manganoxydulverbindangen  die  Zusammensetzung  Fe-iOa^FesClt  nnd  MusOi,; 
MnzCh  haben,  durch  Aufläsen  von  kohlensaurem  Mangan  in  3  Mol.  Essig- 
säure und  1  Mol.  Ameisensäure  ein  durch  Umkrystallisiren  unver&nderlicbet^ 
Salz  Mn2(G2HA02)3CH0a  dargestellt.        Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  706.) 


Bapport  metbodique  sur  loa  progrös  de  la  ohimie  organiqae  piira 
en  1868  aveo  quelques  details  sur  la  marohe  de  la  Chimie  phy-^ 
aiologique.    Par  L.  Mic^.    Paris.    J.  ß.  Bailliere  et  fils.    (446  8.) 

Das  vorliegende  Werk,  welches  sich  als  ein  Jahresbericht  über  dift 
Fortschritte  der  organischen  Chemie  im  Jahre  186S  einführt,  verdient  dies^; 
Bezeichnung  durchaus  nicht,  denn  es  ist  nichts  Anderes,  als  eine,  noc^ 
obendrein  im  hohen  Grade  oberflächliche  Zusammenstellung  der  im  Jafaitf 
1868  in  Frankreich  publicirten  Arbeiten  und  der  in  französischen  Jour« 
nalen  erschienenen  Uebersetzungen  und  Auszüge  aus  den  Arbeiten  mdiL 
französischer  ('hemiker.  Da  nun  von  einer  grossen  Anzahl  schon  in  früherea 
Jahren  publicirter  Arbeiten  erst  im  Jahre  1868  Referate  in  franzOsiacheai 
Zeitschriften  erschienen  sind  und  andererseits  eine  ebenso  grosse  Anzddi 
der  wirklich  im  Jahre  1868  publicirten  Abhandlungen  in  den  franzOsischea 
Journalen  von  1868  nicht  berücksichtig  worden  sind,  so  versteht  es  sieh 
von  selbst,  dass  das  Werk  kein  richtiges  Bild  von  den  Fortschritten  der 
organischen  Chemie  überhaupt  entwerfen  kann.  Die  Hauptquelle,  ans  welcher 
der  Verf.  geschöpft  hat,  ist  das  Bull,  soc  chim.  und,  wie  es  scheint,  hat 
derselbe  nicht  eine  einzige  ausländische  Arbeit  im  Original  gelesen,  wenig- 
stens ist  bei  allen  deutscnen  Arbeiten  nur  das  Bull.  soc.  chim.  und  zuwei- 
len die  Ann.  chim.  phys.  citirt.  Alle  Fehler  (selbst  Druckfehler;  und  Ua- 
Vollkommenheiten  der  Auszüge  in  diesen  beiden  Journalen  finden  wir  des- 
halb auch  in  diesem  „rapport  m^thodique^*  wieder.  —  Auch  die  Art  der 
Behandlung  des  Stoffes  ist,  wenigstens  nach  unseren  Begriffen,  durchaus, 
nicht  zu  loben.  Es  ist  nur  eine  allgemeine  Uebersicht.  meistens  in  didak- 
tischem Tone  gehalten  und  zum  Theil  in  einen  ganz  überflüssigen  W^ort* 
Schwall  eingekleidet.  Eine  Berücksichtigung  der  Darstellungsmetboden,  eine 
Anführung  selbst  nur  der  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften  der 
neuen  Verbindungen  vermisst  man  ganz. 

Wenn  der  Verf.  in  den  an  Würtz  gerichteten  Widmungsworten  sich' 
selbst  „un  auteur  qui  a  entrepris,  dans  le  seul  but  d*etre  utile,  une  tacke 
ardue  et  sans  gloire'*  nennt,  so  müssen  wir  ihm  in  Betreff  des  „sans  gloire*' 
vollständig  beistimmen.  Mit  einer  derartigen  Arbeit  lässt  sich  keine  Ehre 
einlegen  und  noch  viel  weniger  Ruhm  erwerben,  aber  die  Absicht,  „nOtzlich 
zu  sein'*  hat  der  Verf.  nach  unserer  Ueberzeugung  nicht  erreicht  Wir 
wenigstens  verstehen,  trotz  der  auf  S.  1  in  dieser  Hinsicht  gemachten  Be- 
merkungen, nicht,  für  welche  Kreise  und  zu  welchem  Zwecke  dieses  Buch 
geschrieben  ist,  wir  würden  unsere  französischen  Collegen  bedauern,  wenn 
sie  in  diesem  Buche  einen  Ersatz  für  das  suchen  wollten,  was  uns  Deut- 
schen der  Jahresbericht  ist.  Durch  eine  Uebersetzung  des  deutschen  Jahres- 
berichtes würde  der  Verf.  unzweifelhaft  einen  weit  grösseren  Nutzen  ge<» 
Htiftet  und  vielleicht  sich  auch  mehr  „gloire"  erworben  haben,  als  durek 
diese  eigene,  höchst  unvollkommene  Arbeit  Im  Interesse  der  Wissenschaft; 
und  ihrer  Verbreitung  in  Frankreich  können  wir  nur  wünschen ,  dass  die: 
Absicht  des  Verf. 's,  für  das  Jahr  1869  einen  ähnlichen  „rapport*'  über  di«; 
Fortschritte  auf  dem  ganzen  Gebiete  der  Chemie  zu  schreiben,  nicht  zur 
Ausführung  gelange.  R.  F  i  1 1  i  g. 
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Ueber  Nitroverbindungen. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff. 

Die  unter  dem  Namen  „Nitrokörper'*  bekannten  organischen  Ver- 
bindungen werden  gewöhnlich  als  Producta  einer  metaleptischen  Ver- 
tretung von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  Nitro  (NO2)  angesehen ; 
als  Verbindungen  mit  denselben  chemischen  Eigenschaften  (chemischer 
Function)  derjenigen  Körper,  von  welchen  Erstere  abstammen:  so 
werden  die  Nitroalkohole  zu  den  Alkoholen,  die  Nitrosäuren  zu  den 
Säuren  u.  s.  w.  zugezählt. 

Indessen  giebt  es  eine  Anzahl  von  Thatsachen,  welche  deutlich 
z^gen,  dass  die  den  Wasserstoff  vertretende  Gruppe  Nitro  einen  sol- 
che Einfluss  auf  den  nicht  substituirten  Wasserstoff  sowohl,  als  auch 
auf  die  anderen  Elemente  der  Verbindimg  ausübt,  dass  der  chemische 
Cbaracter  (die  chemische  Function)  des  betreffenden  Körpers  in  Folge 
dies^  Vertretung  vollständig  verändert  wird:  dnrch  Nitriren  erhält 
ein  Alkohol  den  Character  einer  Säure,  ein  gechlorter  Kohlenwasser- 
stoff den  eines  Säurechloranhydrids  u.  s.  w.  Diese  Thatsache  ist  der 
Aufimerksamkeit  der  Chemiker  nicht  entgangen,  und  in  allen  Lehr- 
büchern^) werden  Pikrinsäure,  Trinitroanilin,  Chloranilin,  als  Beispiel 
ffir  jenen  Einfluss  angeführt,  welchen  der  Eintritt  eines  sauren  Ele- 
meats  an  Stelle  eines  anderen,  auf  den  Character  der  Verbindung 
wirkt.  —  Allein  diese  Fälle  wurden  dermalen  als  einzeln  dastehende 
betrachtet,  gleichsam  als  Ausnahmen  von  der  Regel,  und  es  scheint  uns, 
dass  man  ihnen  bis  jetzt  zu  wenig  Wichtigkeit  beigelegt  und  dieselben 
nicht  genug  zu  verallgemeinern  gesucht  hat.  —  Gestützt  auf  das  be- 
reits Bekannte  und  auf  unsere  Untersuchungen  halten  wir  nun  das 
Grundgesetz  der  Metalepsie,  nach  welchem  sich  die  chemische  Func- 
tion einer  Verbindung  bei  einer  metaleptischen  Vertretung  nicht  ändere, 
für  durchaus  unrichtig:  es  übt  hingegen  das  vertretende  Element  stets 
einen  Einfiuss  aus,  und  die  chemische  Function  der  Verbindung  wird 
stets  verändert.  —  Jede  in  irgend  eine  Verbindung  eintretende  Nitro- 
gmppe  zeigt  diesen  Einfluss;  und  je  nach  der  Zahl,  in  welcher  sie 
n  dem  betreffenden  Körper  substituiren ,  können  aus  ein  und  der- 
selben Verbindung  verschiedene  Nitrokörper,  mit  verschiedenem  che- 
mischem Character  entstehen :  so  kann  z.  B.  eine  Mononitroverbindung 
einen  alkoholischen,  eine  Trinitroverbindung  aber  einen  Säurecharacter 
besitzen.  —  Selbst  eme  und  dieselbe  Gruppe  Nitro  kann  an  verschie- 
denen Orten  verschieden  auf  den  Character  einer  Verbindung  einwir- 
ken; 80  können  zwei  isomere  Nitrokörper  verschiedene  chemische  Func- 
tion haben,  insofern  sich  der  eine  mehr  als  Alkohol,  der  andere  mehr 
ab  Säure  characterisirt. 

Will  man  die  Art  und  Weise  dieses  Einflusses  der  Gruppe  Nitro 
specieller  definiren  und  mit  einer  anderen  chemischen  Action  vergleich- 

t)  Namentlich  Eekui6  an  mehreren  Stellen .  seines  Lehrbuchs,  z.  B. 
U  211,  1650,  1690,  1694. 

ZeittiChr.  f.  Cliemie.    13.  Jahrg.  15 
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bar  machen,  so  kann  man  im  Allgemeinen  sagen,  dass  bei  der  Ver- 
tretung von  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  durch  Nitro, 
der  Character  Letzterer  ebenso  geändert  wird,  wie  in  Folge  einer 
Vereinigung  mit  Sauerstoff.  —  In  einem  Alkohol  wirkt  die  Substi- 
tution von  Wasserstoff  durch  Nitro  ebenso  wie  eine  Oxydation  des- 
selben zu  einer  Säure. 

Aehnlich  ist  der  Einfluss  anderer  den  Wasserstoff  votretenden 
Elemente  und  Gruppen,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  der  Gruppen  CO,  SO2, 
(HSO3),  (HCO2)  und  der  Reste  organischer  Säuren,  nur  ist  dann  dieser 
Einfluss  bedeutend  schwächer  und  wird  nur  dann  schärfer  bemerkbar, 
wenn  eine  grosse  Atomzahl  des  vertretenden  Körpers  in  die  Verbin- 
dung eingeht. 

Für  das  bezflglich  des  Einflusses  der  Nitrognippe  Obengesagte, 
bildet  das  bemerkenswertheste  Beispiel  das  Nitroform  (CHfNOsh),  in 
welchem  der  Wasserstoff,  ganz  wie  in  Säuren,  durch  Metiüle  vertret- 
bar ist;  auch  in  anderen  Kohlenwasserstoffen  der  fetten  Reihe  wird 
wahrscheinlich  die  Nitrogrnppe  einen  gleich  scharf  ausgeprägten  Ein- 
fluss ausüben. 

Die  nitrirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  haben  zwar  weder 
einen  sauren M,  noch  selbst  einen  alkoholischen  Character;  dieser  Um- 
stand ist  aber  nicht  etwa  einem  Mangel  an  Einfluss  jener  Gruppe  zu- 
zuschreiben; denn  auch  hier  giebt  sich  derselbe  kund  und  beeteht 
darin,  dass  die  Nitrogruppe  den  entgegengesetzten  Einfluss  der  grossen 
Zahl  von  Kohlenstoffatomen,  welche  den  besonderen  und  eigenthflm- 
lichen  Character  der  aromatischen  Verbindungen  bedingen,  paralysirt. 
—  Wenn  auch  der  Wasserstoff  in  einem  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoff, durch  den  Eintritt  der  Nitrogruppe,  weder  einen  sauren  noch 
alkoholischen  Character  annimmt,  so  erhält  er  doch  den  Character 
des  Wasserstoffs  der  fetten  Kohlenwasserstoffe.  —  Die  caranuUischen 
Nitroverbindungen  haben  deii  Character  fetter  Verbindungen- 

Jener  Einfluss  der  Gruppe  Nitro  in  den  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen wird  erst  deutlich  bemerkbar,  wenn  bereits  in  Letzteren 
der  Wasserstoff  z.  B.  durch  Cl  vertreten  ist;  so  verliert  im  Chlor- 
benzol das  Chlor  seinen  passiven  Character,  wenn  noch  zwei  Wasser- 
stoffatome durch  Nitro  ersetzt  werden;  das  Dinitrochlorbenzol  gleicht 
mehr  einem  Säurechloranhydrid  und  reagirt  ähnlieh  den  Chlorverbin- 
dungen der  fetten  Kohlenwasserstoffe  mit  seinem  Chlor  gegen  Soda, 
Ammoniak,  Toluidin. 

Bezüglich  des  alkoholischen  Wasserstoffatoms  in  alkoholartigen 
Körpern  bringt  die  Substitution   durch   die  Gruppe  Nitro  eine  solche 
Umwandlung  hervor ,  dass  hernach  der  gabze  Character  solcher  Ver-      i 
bindungen  mehr  dem  einer  Säure  gleichkommt 

Nitroverbindungen    fetter  Alkohole   und  Säuren   sind   uns   nicht 

1)  Wir  schliessen  in  dieser  Beziehung  die  Chrysanissäure  ans,  welcber 
Beil  stein  die  Formel  C7H6(N02)3  gegeben  hat.  —  Diese  Säure  bedarf 
weiterer  Untersuchungen  und  wir  sind  gegenwärtig  mit  diesem  Gegenstande 
beschäftigt. 
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bekannt.  Wir  zweifeln  an  der  Möglichkeit  ihrer  Existenz;  und  soll- 
tai  ^ese  auch  existiren,  so  stellen  sie  doch  Körper  von  der  grössten 
Veriloderlichkeit  dar;  nur  die  Aether  solcher  Nitrosänren  könnten 
etwa  dnigermaasen  stabiler  sein.  Dagegen  können  wir  eine  Menge 
aromaüseher  Nitroverbindungen.  Vertritt  Nitro  den  Wasserstoff  in 
den  waJtren  aromatischen  Alkoholen,  d.  h.  den  Phenolen,  so  nimmt 
.  DDter  sdnem  Einfluss  der  alkoholische  Wasserstoff  derselben  einen 
sauren  Character  an  und  mit  ihm  der  entstehende  Nitrokörper.  — 
In  der  That  stellen  das  Bi-  und  Trinitrophenol  (Pikrinsäure)  wahre 
Säuren  dar,  und  wenn  wir  mit  dem  Begriff  einer  Säure  den  einer 
'  gewissen  chemischen  Function  verbinden,  so  ist  es  unbestreitbar,  dass 
der  Trinitrophenol  eine  ebensolche  Säure  ist,  wie  die  Benzoesäure,  und 
daas  dieselbe  Beziehung  zwischen  jenem  und ,  Phenol  (natürlich  der 
cbemischen  Function,  nicht  der  Zusammensetzung  nach),  wie  zwischen 
dem  Benzylalkohol  und  der  Benzoesäure  herrscht. 

In  derselben  Weise  sind  das  Di-  und  Trinitrochlorbenzol  eben- 
solche Ghloranhydride  einer  Säure,  wie  das  Chlorbenzoyl ,  und  ver- 
halten sich  zum  Chlorbenzol  ebenso,  wie  das  Chlorbenzoyl  zu  dem 
ChlorbenziL  Genau  dasselbe  kann  man  bezüglich  der  Nitroverbin- 
dungen des  Eressols,  Thymols  und  Naphtols  sagen;  sie  sind  Säuren 
und  die  Nitrochlorverbindnngen  der  entsprechenden  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffe müssen  den  Character  der  Chloranhydride  jener  Säuren 
bttitz«n.  Freilich  zeigen  die  Nitrophensäuren  einige  Eigenthümlic},. 
keiten,  aber  dieselben  Eigenthümlichkeiten  weisen  auch  die  mit  ihn  (, 
fibereinstimmeoden  Sulfosäuren  auf,  wie  die  Sulfobenzol-  und  -Toluoe 
säure,  die  analog  den  Carboxylsäuren  und  hinsichtlich  ihrer  chemil' 
sehen  Function  zur  Classe  der  Säuren  gezählt  werden.  In  solchen' 
aromatischen  Körpern,  welche,  wie  z.  B.  die  Salicylsäure,  einen  alko- 
hoUseh-sauren  Character  besitzen,  bewirkt  die  Substitution  der  Gruppe 
Nitro  einen  ähnlichen  Einflnss,  wie  in  den  Phenolen.  Die  Salicyl- 
säure enthält  ein  alkoholisches  Wasserstoffatom,  und  ein  saures;  des- 
halb hat  das  salicylsäure  Methyl  einen  alkoholartigen  Character.  — 
Binitrosalicylsäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  binitrosalicylsaures 
Methyl  ist  als  eiue  einbasische  Säure  characterisirt.  — ^  Analog  ver- 
hält es  sich  mit  dem  Einfluss  dieser  Gruppe  in  den  Sulfophenolsäuren. 
—  Nitrophenolsulfosäure  nähert  sich  ihren  Eigenschaften  nach  bereits 
den  zweibasisehen  Säuren. 

In  den  einbaaisch-aromatischen  Säuren  muss  die  Substitution  des 
Wasserstoffs  durch  Nitro  ebenfalls  einen  Einfluss  auf  den  nicht  ver- 
tretenen metaleptischen  Wasserstoff  bewirken  und  ihm  den  Character 
des  Wasserstoffs  fetter  Säuren  aufprägen.  —  In  der  Binltrobenzog- 
sä]  re  muss  der  metaleptische  Wasserstoff  um  ebenso  viel  verändert 
W€  den,  wie  im  Binitrobenzol  und  dies  muss  in  der  Binitrochlorben- 
zo<  säure  hervortreten.  —  Unserer  Ansicht  nach  muss  jene  Säure  wie 
d](  ChloressigsAure  mit  Basen,  Ammoniak,  Anilin,  in  Reaction  treten 
on    Binitroverbindungen  einer  der  Oxybeiizoesäuren  geben. 

Die  Chlor-,    Brom-   und  Jodverblnduui^en  zeigen  bekanntlich  in 

16* 
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ihrem  Verhalten  viel  UebereiiiBÜmmendes  mit  den  Nitrokörpem,  nur 
zeigt  sich  der  Unterschied  von  Letzteren  in  dem  weit  geringeren  Ein- 
fluss  des  Gl,  Br,  J  auf  den  noch  nicht  substitnirten  Wasserstoff,  wie 
das  der  Nitrogruppe  eigen  ist.  —  So  hat  das  Phenol  einen  alkoho- 
lischen Character ;  in  seinem  Chloranhydrid,  dem  Chlorbenzul,  varbält 
sich  das  Gl  vollständig  passiv,  sein  Amid,  das  Anilin,  ist  eine  starke 
Basis.  —  Aehnlich  dem  Phenol  selbst,  besitzen  das  Mono-,  Bi-  und 
Tri-jodphenol  ebenso  alkoholischen  Character,  so  dass  selbst  drei 
Atome  Jod  nicht  hinreichen,  um  den  alkoholischen  Wasserstoff  des 
Phenols  zu  einem  sauren  umzustempeln.  —  Das  Mono-  und  Bi- 
chlorphenol  habep  ebenfalls  noch  alkoholischen  Character,  während 
schon  das  Tribrom-  und  Trichlorphenol  sich  als  schwache  Säuren 
erweisen.  —  Demzufolge  ist  der  Einfluss  des  Chlors  und  Broms  grösser, 
als  der  des  Jods.  —  Noch  schärfer  tritt  der  Einfluss  des  Chlors  in 
den  Amiden  der  Chlorphenole,  den  Chloranilinen  hervor,  was  längst 
schon  von  den  Chemikern  bemerkt  worden  ist.  —  Das  Chloranilin 
vereinigt  sich,  wie  alle  Amidalkohole  mit  Säuren;  die  Verbindungen 
des  Dichloranilins  mit  Säuren  sind  dagegen  unbeständig,  und  das  Tri- 
chloranilin  endlich  hat  seine  Verwandtschaft  zu  Säuren  vollständig 
eingebtisst. 

Wie  oben  bemerkt,  ist  der  Einfluss  der  Nitrogruppe  weit  stärker, 
als  der  des  Chlors;  schon  die  Vertretung  eines  Wasserstoffatoms  im 
Phenol  durch  NO2  macht  aus  Letzterem  fast  eine  Säure;  das  Nitro- 
phenol  besitzt  bereits  in  der  That  viele  saure  Eigenschaften;  aein 
Amid  (Nitranilin)  bildet  mit  Säuren  noch  unbeständigere  Verbindungen, 
als  es  das  Bichloranilin  thut,  so  dass  man  fast  sagen  könnte,  eine 
Gruppe  NO2  Hesse  sich  ihrem  Einfluss  nach  mit  drei  Atomen  Cl  ver- 
gleichen. 

Andere  saure  Gruppen  wirken  ähnlich,  wie  NO2.  —  So  ist  der 
Character  des  Gl utz 'sehen  Sulfophenols  (Ann.  Ch.  Pharm.  147,  52) 
mehr  sauer,  als  der  des  Phenols,  es  zersetzt  kohlensaure  Salze  und 
giebt  Verbindungen  mit  einem  Metallradical  (C6H4)2S02(NaH)02.  Noch 
saurer  verhält,  sich  das  Nitrosulfophenol  und  giebt  Verbindungen  mit 
zwei  Metallradicalen  (C6H3N02)S02,Ba202.  —  Minder  ausgeprägt, 
als  der  Einfluss  der  Gruppen  NO2  und  SO2  ist  der,  welchen  die  noch 
sauren  Wasserstoff  enthaltenden  Reste  zweibasischer  Säuren  ausüben. 
—  Der  alkoholische  Character  des  Phenols  wird  durch  den  Eintritt 
des  Restes  HSO3  wenig  verändert;  in  der  Sulfophenolsäure  CeHi 
(HSO3JHO  besitzt  der  alkoholische  Wasserstoff  einen  weniger  sauren 
Character,  als  im  Nitrophenol  C6H4(N02)OH.  —  Noch  geringer  ist 
der  Einfluss  der  Gruppe  (HCO2),  und  in  der  Salicylsäure,  C6H4(CChHi 
OH  ist  die  alkoholische  Natur  des  Wasserstoffs  im  Phenol  noch  w^- 
niger,  als  in  der  Sulfophenolsäure  modificirt. 

Betrachtet  man  auf  diese  Weise  den  Einfluss  der  vertretenden 
Elemente  und  Gruppen,  so  ist  es  dabei  unumgänglich  nothwendig  seine 
Aufmerksamkeit  auch  auf  den  Umstand  zu  richten,  dass  ein  solcher 
Einfluss   von  jedem   substituirenden.  Elemente  und  „Gruppe   bewirkt 
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wird.  Dadurch  eben  wird  der  chemische  Character  einer  Verbindang 
Btofeo weise,  je  nach  dem  Zuwachs  der  Zahl  der  vertretenden  Atome 
Terandert ;  durch  Substitution  einer  grossen  Anzahl  von  metaleptischcn 
Wasserstoffatomen  entsteht  auf  diese  Weise  zwischen  ein^m  Alkohol 
und  einer  aus  ihm  entstehenden  Säure,  eine  lieihe  intermediilrer  Pro- 
docte,  hervorgegangen  durch  Vertretung  einer  geringeren  Zahl  solcher 
Atome;  ihr  Character  wird  demnach  auch  ein  zwischen  Alkohol  und 
Siare  intermediärer  sein  müssen.  Phenol  ist  ein  Alkohol,  Trinitro- 
phenol  eine  Säure.  Der  Character  der  zwischenliegenden  Producte, 
wie  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Nitro-  und  Binitro-phenol,  ist  ein  intermediärer. 

Zur  Begründung  obiger  Ansichten  haben  wir  eben  einige  bereits 
bekannte  Thatsacben  angeführt,  allein  die  nähere  Untersuchung  der 
Producte  metaleptischer  Substitution  in  dieser  Richtung  verlangt  noch 
viel  Arbeit.  Die  von  den  Chemikern  dargestellten  Körper,  vorzüglich 
j^e  Producte  der  metaleptischen  Vertretung,  werden  gewöhnlich  zu 
nnvollstftndig  und  einseitig  untersucht,  so  dass  es  unmöglich  ist,  blos 
auf  Grand  dieser  bekannten  Thatsacben  sich  einen  klaren  Begriff  von 
dem  chemischen  Character  jener  Körper  zu  machen. 

In  der  Absicht  neue  Thatsacben  zur  Erklärung  des  durch  die 
Substitution  der  Gruppen  bewirkten  Einflusses  zu  gewinnen,  haben  wir 
dne  Reihe  von  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  unternommen  und 
speciell  mit  der  UnterjBUchung  der  Nitroverbindungen  den  Anfang  gemacht. 

I.  NitrO'phenole  und  -Benzole.  Das  Phenol  C6H5,OH  enthält 
dn  Atom  alkoholischen  Wasserstoffs.  Seine  alkoholische  Natur  cha- 
racterisirt  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  kohlensauren  Basen ,  in 
seiner  Unfähigkeit  wahre  Salze  zu  bilden,  endhch  aber  bei  der  Ein- 
wirkung von  5 fach  Chlorphosphor,  womit  es  phosphorsaures  Phenol 
bildet.  Letztere  Reaction  ist  characterlstisch  für  alle,  alkoholischen 
Wasserstoff  enthaltenden  Körper.  Aehnlich  dem  Phenol  geben  auch 
KressoP),  Thymol,  Naphtol  mit  PCI5  phosphorsaure  Verbindungen. 
Couper  zeigte  (Jahresber.  1858,  266),  dass  bei  der  Einwirkung  von 
PCIs  auf  Salicylsäure  sich  eine  gepaarte,  den  Phosphorsäurerest  ent- 
halfende  Verbindung  bildet.  Wichelhaus  (Berichte  d.  deut.  ehem. 
Ges.  1869,  502)  erhielt  ebenfalls  eine  Phosphorchlorverbindung  bei 
Einwirkung  von  PCI5  auf  Benzolsulfamid.  In  allen  diesen  Reactipnen 
tritt  der  alkoholische  Wasserstoff  in  Form  von  HCl  aus. 

in  der  Absicht  nun  die  Zahl  der  Nitrogruppen  zu  bestimmen,  bei 
welcher  der  alkoholische  Wasserstoff  einen  sauren  Character  annimmt, 
haben  wir  vor  Allem  die  Nitroverbindungen  des  Phenols  der  Einwir- 
kung von  PCU  unterworfen. 

Bekanntlich  existiren  zwei  isomere  Mononitrophenole.  Beide  zer- 
«setzeu  kohlensaure  Salze  und  geben  Metallverbindungen  von  salzar- 
tigem Character,  so  dass  man  demzufolge  die  Mononitrophenole  zu 
doi  Säuren  rechnen  kann;  aber  der  Einfluss  einer  Gruppe  NO2  ist 


1)  Diese  Reaction  vonPCls  aufKressol  ist  in  unserem  I^boratoriam  von 
A.Wolkow  untersucht  worden,  über  welche  baldigst  berichtet  werden  wird 
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,  zur  vollständigen  Umwandlung  des  alkoholischen  CharOcters  des 
Phenolwasserstoffs  zu  einem  vollständig  sauren  noch  nicht  hinrei- 
chend. Dies  wird  einerseits  aus  der  Reaction  mit  PCU  ersichtlich ; 
denn  wie  Phenol  geben  die  Nitrpphenole  damit  phosphorsaure  Mono- 
nitrophenole ;  andererseits  noch  daraus,  dass  die  Oiiloranhydride  der 
Nitrophenole ,  die  Ghlornitrobenzole.  schwer  durch  Basen  zersetzbar 
sind.  Ihrem  chemischen  Gharacter  nach  sind  die  Mononitrophenole 
intermediäre  Körper»  zwischen  dem  Phenol  und  dem  Trinitrophenol 
stehend.  Obgleich  ihnen  noch  Vieles  den  Alkoholen  Eigenthümliches 
anhaftet,  besitzen  sie  bereits  mehrere  saure  Eigenschaften;  es  sind 
saure  Alkohole,  in  denen  der  alkoholische  Wasserstoff  bereits  eine 
Aenderung  erlitten,  d.  h.  sich  dem  sauren  Charact^r  genähert  hat. 

Die  isomeren  Nitrophenole  bereiteten  wir  nach  dem  Verfahren 
von  Smitt  und  Cook  (s.  Rekul^s  Lehrbuch  3,  40)  durch  Einwir- 
kung reiner  Salpetersäure  auf  reines  krystallisirtes  Phenol. 

Einwirkung  von  Pünffach-Chlorphosphor  auf  OrthonitrophenoL 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  beider  Körper  auf  dem  Sandbade  .wurde 
eine  feste  Masse  erhalten,  und  diese  dann  mit  Wasser,  Aether  und 
Sodalösung  behandelt.  Der  in  den  beiden  letzten  Lösungsmitteln  un- 
gelöst gebliebene  weissem  pulverförmige  Rückstand  war: 

Phosphorsaures  Orthonitrophenol  [G6H4(N02)]3P04.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löstich  in 
kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in 
kleinen  Schuppen.     Schmelzpunc^  >=  148^  G. 

Die  ätherische  Lösung  des  Products  obiger  Einwirkung  wurde 
nach  der  Behandlung  mit  Soda  zur  Trockne  eingedampft,  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  destillirt,  wobei  eine  geringe  Menge  eines 
krystallinischen  Körpers  erhalten  wurde.  Dieses  ist  das  aNitrochior- 
i^t'nro/ C6H4NO2CI  von  Jungfleisch  (Ann.  chim.  phys.  [4]  15,  186); 
es  krystallisirte  aus  Alkohol  in  langen  dünnen  Platten,  und  schmilst 
bei  82^  G.  Phosphoroxychlorid  wirkt  beim  Erwärmen  auf  das  Ortho- 
nitrophenol nicht  ein ;  mit  dem  Kalinmsalz  des  Orthonitrophenols  aber 
giebt  es,  erwärmt,  pliosphorsaures  Orthonitrophenol. 

Das  aChlornitrobenzol  entspricht  nach  seiner  Zersetzung  mit 
Natronhydrat  (siehe  unten). 

Einwirkung  von  PCk  auf  das  flüchtig^  Nitrophenol,  Dieselbe 
^eht  nicht  so  rein  und  glatt  von  statten,  wie  die  yorige,  es  bilden 
sich  hierbei  viel  braune  harzähnliche  Nebenproducte. 

Nachdem  wie  oben  verfahren  wurde,  resultirte  ein  in  Soda  und 
Aether  unlöslicher  Körper,  welcher  zur  Entfernung  der  stark  anhaf- 
tenden harzähnlichen  Substanz,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt und  aus  kochendem  Xylol  umkrystallisirt  wurde.  Wir  erhielteiL 
so  das: 

Phosphorsaure  Nitrophenol ((j^Mi^0i)^^^0i,  Unlöslich  in  Wasser, 
Soda,   Aether  und  kaltem  Alkohol.     Aus  kochendem  Xylol  krystalli- 
sirt es  in  dünnen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln.    Schmilzt  bei  126^  G 
Als    bei   einer   solchen    Einwirkung   von    PGI5   auf  fiflehtiges   Ifitro. 
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pheool  das  in  Soda  and  Aether  nnlößliche  Product  beim  Auflösen  in 
kochendem  absolnten  Alkohol  beim  Erkalten  nichts  ausschied,  wurde 
diese  Lösung  eingeengt,  wobei  Zersetzung  unter  Bildung  von  Nitro- 
pheool  eintrat.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  ging  das  flüchtige 
^itrophenol  über  und  es  hinterblieb  eine,  Phosphorsäure  enthaltende 
Fhtuigkdl  Es  beweist  diese  Thatsaehe  der  leichteren  Zersetzbarkeit 
des  phobphorsauren  Nitrophenols  seine  im  Vergleich  mit  dem  Ortho- 
nitrophenol  mehr  saure  Natur.  Die  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf 
flfichtiges  Nitrophenol  erhaltene  ätherische  Lösung  wurde  nach  Behand- 
lung mit  Soda  eingedampft.  Nach  Destillation  des  harzartigen  Rück- 
eUndes  mit  Wasser  ging  Nitrophenol  über  und  es  blieb  eine  Menge 
Harz.  Ersteres  entstand  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  des  Was- 
ser auf  das  Harz ;  auch  eine  kleine  Menge  in  Soda  unlöslichen  Oeles 
befand  sich  im  Destillat,  welches  wahrscheinlich  Jungfleisch's  /?iV7- 
irochiarbenzol  ß CaUi^O'iCl  war.  Seine  Menge  war  zur  Untersuchung 
bei  weitem  nicht  hinreichend;  es  zeigt  aber  die  Zersetzbarkeit  des 
P^Nitrocblorbenzols  mit  Soda,  dass  dasselbe  in  der  That  dem  flüch- 
tigen Nitrophenol  entspricht.  Auf  Letzteres  wirkt  Phosphoroxychlorid 
nicht  ein. 

Nitrochlorbenzole,  Bekanntlich  verhält  sich  das  Cl  im  Chlor- 
benzol CeHsCl  vollständig  passiv  und  widersteht  der  Einwirkung  von 
Wasser,  ^alibydrat  und  Ammoniak ;  allein  diese,  für  die  aromatischen 
Verbindungen  für  characteristisch  angesehene  Passivität  des  Chlors 
dauert  nur  so  lange,  als  der  Einfluss  der  grossen  Zahl  von  Kohlen- 
stoffatomen im  Benzol  nicht  im  entgegengesetzten  Sinne  durch  den 
Eintritt  der  Gruppe  Nitro  paralysirt  wird.  Die  Substitution  nur  eines 
Atoms  Wasserstoff  durch  NO2  macht  bereits  das  Cl  weniger  passiv 
Qod  schwächt  den  Einfluss  des  Kohlenstoffs.  Noch  activer  wird  das 
Ol  bei  Eintritt  zweier  Gruppen  NOo  u.  s.  w.  Es  findet  hierbei  der- 
s<^ibe  stufenweise  Einfluss  von  NO2  statt,  wie  bei  der  Substitution  des 
Wasserstoffs  im  Phenol.  Aus  dem  für  unsere  Versuche  nothwendigen, 
nach  der  Methode  von  Jungfleisch  dargestellten  Chlorbenzol  wurde 
festes  bei  83 ^  schmelzendes  aNitrochlorbenzol  und  flüssiges,  unter  15^ 
krystallisirendes  /ANitrochlorbenzol  erhalten.  Beide  Körper  wurden 
nun  3  Tage  lang  in  zugeschmohsenen  Röhren  mit  Sodalösung  und 
Aetznatron  (2  At.)  bei  130^  erhitzt.  Der  Inhalt,  wurde  nach  dem 
E^rkalten  mit  Aether  behandelt,  die  rückständige  Sodalösung  einge- 
dampft, mit  HCl  versetzt  und  aufs  Neue  mit  Aether  extrahirt;  die 
iin  ätherischen  Auszug  befindlichen  Nitrophenole  wurden  daraus  mit 
KH3  extrahirt,  mit  HCl  gefüllt  und  mit  Wasser  destillirt;  das  flüch- 
te Nitrophenol  destillirte  über,  das  a Orthonitrophenol  wurde  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Wir  unternahmen  diese  langen  Operationen 
hauptsächlich  um  uns  zu  überzeugen,  dass  man  durch  Zerlegung  der 
Nitrochlorbenzole  wirklich  die  Nitrophenole  erhält.  Die  Versuche  wurden 
vergleichsweise  mit  beiden  Isomeren,  unter  gleichen  Verhältnissen  aus- 
geführt Aus  der  festen  a  Verbindung  resultirt  Orthonitrophenol  \  aus 
^er  flüssigen  ß  Verbindung :  flüchtiges  Nitrophenol, 
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Von  beiden  Körpern  zersetzt  sich  der  erstere  mit  Aetznatron 
äusserst  schwer;  aus  2  6rm.  aNitrochlorbenzol  erhielten  wir  kaum 
einige  Milligramme  in  Nadeln,  aus  Wasser  umkrystallisirten,  bei  ilO^ 
schmelzenden  Orthonitrophenols.  Weit  leichter')  geht  die  Zerl^ung  mit 
dem  ^Körper.  Das  so  erhaltene  Nitrophenol  destillirt  mit  den  Was- 
serdämpfen über  und  schmilzt  bei  45^.  Unter  ähnlichen  Verhältnissen 
findet  auch  mit  NHs  eine  Zersetzung  statt.  Allein  die  so  entstandenen 
Mengen  der  Nitroaniline  waren  für  eine  nähere  Untersuchung  zu  gering. 
Wir  können  nur  bemerken,  dass  das  aus  aNitrochlorbenzol  entstandene 
Nitroanilin  bei  141^  schmolz  und  das  Hofmaiin'sche  Nitranilin  war. 
Mit  Toluidln  konnte  bei  demselben  a  Körper,  beim  Erhitzen  keine  Zer- 
setzung wahrgenommen  werden. 

Nitrohichlorbenzole,  Nach  der  Methode  von  Jung  fleisch 
wurde  erst  Bichlor,  und  ans  diesem  Dichlomitrohenzol  CeHaNOjCb 
dargestellt.  Mehrere  Tage  am  aufrecht  stehenden  Kühler  mit  Na- 
tronlauge gekocht,  Hess  sich  kaum  eine  bemerkbare  Zersetzung  wahr- 
nehmen. Die  Flüssigkeit  förbte  sich  etwas  und  gab  nach  dem  Fil- 
triren  mit  HCl  einen  Niederschlag  von  Kieselsäure,  aus  dem  Aether 
eine  äusserst  geringe  Menge  eines  in  Soda  löslichen  krystallisirten 
Körpers  extrahirte. 

Die  Producte  der  Reaction,  welche  das  Nitrobichlorbenzol  mit 
Aetznatron  beim  Erwärmen  im  zugeschmolzeneh  Rohre  bei  150^  gaben, 
konnten  wir  nicht  untersuchen,  da  sämmtliche  Röhren  explodirten. 
Unter  denselben  Umständen  tritt  mit  NE»  eine  kaum  merkliche  Zer- 
setzung ein,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Chlornitroanilin. 

II.  Binitrophenol  und  Biniirochlorbenzol,  Ersteres  wurde  nach 
Körner  (Kekul6*s  Lehrbuch  3,42)  durch  Einwirkung  von  .Salpeter- 
säure auf  Orthonitrophenol  erhalten.  Bekanntlich  bildet  dies  Binitro- 
phenol wahre  Salze,  und  setzt  sich  nach  Gerhardt  (Trait6  de  chimie 
3,  79)  mit  FCI5  zu  HCl,  POCI3  und  unter  Bildung  einer  öligen,  nach 
einigen  Tagen  krystallisirenden  Flüssigkeit  um.  Gerhardt  war  der 
Ansicht,  dieser  Körper  sei  das  Binitrochlorbenzol,  aber  analysirte  ihn 
nicht.  Wir  haben  jene  Einwirkung  mit  PCI5  wiederholt.  Das  nach 
der  Reaction  entstandene  Product  wurde  mit  Sodalösung  und  Aether 
behandelt,  getrocknet,  der  Aether  abdestillirt ,  worauf  nach  einigen 
Tagen  das  resultirte  geförbte  Gel  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte, 
die  abgepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt  wurde.  Die  grossen 
Kry stalle  hatten  der  Analyse  zufolge  die  Zusammensetzung  des  Bi- 
niirochlorbenzols  C6H3(N02)2C1.     Schmelzpunct   50^  C;   spec.  Gew. 


1)  Dieser  Umstand  stimmt  vollständig  mit  der  Thatsache  tiberein,  dass 
das  aus  dem  flüchtigen  /9NitrochIorbenzoI  entstehende  Chloranilin  einen 
schwächeren  basischen  Character  als  das  Chloranilin  ans  dem  festen  aNitro- 
chlorbenzol besitzt  (Sokoloff,  Jahresber.  1866,  55t).  —  Diese  Thatsache 
bestätigt  den  stärkeren  Einfluss  der  Gruppe  Nitro  auf  das  Cl  im  /9  Nitro- 
cblorbenzol,  indem  derselbe  sich  in  der  leichteren  Zersetzbarkeit  des /)  Nitro- 
benzols  durch  Natronhydrat  bemerklich  macht.  —  Dasselbe  bezieht  sich 
auf  den  Wasserstoff  des  flüchtigen  Nitrophenols,  welches  deshalb  eben  sich 
mehr  als  Säure  characterishrt»  als  das  Orthonitrophenol. 
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-=  1,72  bei  18®  C,  krystallisirt  aus  Aether  iu  genau  derselben  Kry- 
stalKbriD,  wie  das  ^on  Jungfleisch  aus  Benzol  dargestellte  aBi- 
nitrochlorbenzol.  Kocht  man  es  mit  Soda  in  einem  Kolben,  so  tritt 
Zerseteong  unter  Bildung  des  Natriumsalzes  des  Binitrophenols  ein. 
Das  abgeschiedene  Blnitrophenol  krystallisirt  aus  Wasser  in  charac- 
temtiächen  farrenkrautähnlichen,  bei  114^  schmelzenden  Blättchen. 

Das  Verhalten  des  Binitrophenols  zu  PCI5  und  die  Eigenschaften 
des  entstehenden  Chloranhydrides  zeigen ,  dass  *  unter  dem  Einiluss 
zweier  Gmppen  NO2  der  alkoholische  Wasserstoff  des  Phenols  weit 
saurer  wird,  als  unter  dem  Einfluss  nur  einer  Gruppe.  Es  muss  hier 
bemerkt  werden,  dass  bei  der  Reaction  mit  POI5  sehr  wenig  Binitro- 
ehlorbenzol  entsteht,  als  ob  ein  grosser  Theil  vom  Blnitrophenol  unange- 
griffen bliebe.  Es  scheint  uns  eher  wahrscheinlich,  dass  der  Haupttheil 
desselben  mit  der  phosphorhaltigen  Gruppe  eine  Verbindung  eingehe, 
die  aber  so  unbeständig  ist,  dass  sie  sich  bei  des  Behandlung  des 
Productes  der  Reaction  mit  Soda  zersetzt. 

Zum  Vergleich  stellten  wir  nach  der  Methode  von  Jungfleisch 
das  aßmitochiorbenzol  dar,  und  nachdem  wir  uns  von  der  Identität 
onseres  mit  diesem  Körper  überzeugt,  unterwarfen  wir  ihn  mehreren 
Reaetionen,  welche  den  Character  des  aBinitrochlorhenzöls  als  Säure- 
cklaranhydrid  darthaten.  In  der  That  tritt  sein  Cl  leicht  mit  koh- 
lensauren Basen,  Ammoniak  und  Toluidin  in  Reaction.  5  Grm.  dieses 
Körpers  (aus  Benzol  dargestellt)  zersetzten  sich  nach  8  stundigem 
Koehen  mit  Sodalösung;  beim  Erkalten  erstarrte  Alles  zu  einer  aus 
Nadeln  bestehenden  Krystallmasse  von  Binitrophenol-Natrium.  Das 
abgeschiedene  Binitrophenol  war  das  gewöhnliche  bei  114^  schmel- 
zende. Kocht  man  das  Binitrochlorbenzol  mit  NH3 ,  so  schmilzt  es 
erst  und  wird  dann  nach  und  nach  fest;  giesst  man  die  amrooniaka- 
lische  Flttssigkeit  ab,  und  kocht  den  Rückstand  von  Neuem  mit  NH3, 
so  verwandelt  sich  schliesslich  alles  Binitrochlorbenzol  in  .ein  gelbes 
Pulver ;  dieses  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  schwer  in  kaltem 
Aether  oder  Alkohol;  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  und 
krystallisirt  ans  Letzterem  beim  Erkalten  in  dünnen  gelben  Täfelchen. 
Sehmelzpanct  177®  C.  Obgleich  nicht  analysirt,  besieht  doch  kein 
Zweifel,  dass  es  Dinitroanilin  sei.  a Binitrochlorbenzol  reagirt  leicht 
auf  Toluidin»  Schon  in  der  Kälte  färbt  sich  ein  Gemenge  Beider 
roth  und  schmilzt  nach  und  nach ;  beim  Erwärmen  wird  das  Gemenge 
erst  flflssig  nnd  dann  plötzlich  fest.  Kochendes  Wasser  zieht  aus 
dieser  krystallinischen  Masse  salzsaures  Toluidin  und  hinterlässt  ein 
Amid  (ohne  Zweifel  Dinitrophenyl-Toluidin  C6H3(N02)2.C7H7.NH*)). 
Schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  krystallisirt  es  aus  Ersterem 
in  Nadeln;    aus  Letzterem    bei  freiwilligem  Verdunsten  entweder  in 


t)  Die  Beschreibung  der  verschiedenen  Amide,  sowohl  des  Bl-  und 
Tri-nitrophenols,  sowie  des  Binitrochlorphenols  werden  den  Gegenstand 
emer  besonderen  Abhandlung  ausmachen;  wir  wollten  fUr  dieses  Mal  nnr 
constatiren,  dass  Binitrochlorbenzol  u.  A.  m.  auf  NH3,  Toluidin,  wie  Chlor- 
anhydride and  Säuren  reagiren  und  HCl  ausscheiden. 
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äusserst  schönen  langen  rothen  Platten  oder  in  orangegelben  sechs- 
seitigen Täfeln.     Schmelzpunct  135<^  C. 

III.  BmitrobichlorbenzoL  Bichlorbensol  wurde  nach  Jun^- 
fleisch  dargestellt;  ans  Alkohol  umkrystallisirt  schmohs  es  bei  53^  C 
Das  daraus  erhaltene  Nitrobichlorbenzol  schmolz  bei  54®.  Aus  Letz* 
terem  stellte  Jung  fleisch  durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefel- 
säure zwei  isomere  Binitrobichlorbenzole  (a  und  ß)  dar,  von  denen 
a  sich  schwerer  in  Alkohol  löste,  in  Blättchen  krjstallisirte  und  bei 
87  ^  schmolz ;  das  andere  ß  aber  leichter  löslich  war,  in  Nadeln  kry- 
stalUsirte  und  bei  107 ^  schmolz.  Indem  wir  genau  nach  Jnn^- 
fleisch's  Methode  verfuhren,  erhielten  wir  bis  auf  die  Schmelzpuuete 
der  verschiedenen  Krystallisationen ,  genau  mit  seinen  Angaben  über- 
einstimmende  Hesultatei  Das  eine  Bini1a*obichIorbenzol  schmolz  bei 
104®;  das  andere,  leichter  in  Alkohol  löslich  als  Ersteres,  bei  101^, 
krystaUisirte  in  Nadeln  oder  auch  in  langen  Prismen.  Beim  Kochen 
mit  Soda  geben  diese  Körper  zwei  isomere  Bimtrochlorphenole. 

Das  bei  104®  schmelzende  Binitrobichlorbenzol  zersetzte  sich  beim 
Kochen  mit  Soda  vollständig  und  beim  Erkalten  der  Lösung  setzten 
sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche,  rothe  warzenförmige  Kry- 
stalle  eines  Natronsalzes  ab,  von  der  Zusammensetzung  CeHzClCNO^h 
NaO  4-  3  H2O.  Das  daraus  isolirte  Binitrochlorphenol  schmolz  bei 
80®  und  ist  identisch  mit  dem  von  Dubois  erhaltenen  und  unlängst 
von  Faust  und  Saame  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  194)  unter- 
suchten. Das  Silbersalz  krystallisirt  in  glänzenden  platten  Nadebi, 
von  grünlichem  Schein. 

Derselbe,  bei  104®  schmelzende  Körper  gab  beim  Erhitzen  mit 
NH3  ein  Amid  (Binitrochioranilin  —  nicht  analysirt),  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  Alkohol,  in  orangegelben  Nadeki  krystallisirend. 

Das  zweite  bei  101®  schmelzende  Binitrobichlorbenzol  gab  mit 
Soda  ein  leicht  lösliches  Natriumsalz,  aus  welchem  das  Binitrochlor- 
phenol abgeschieden  wurde.  Sein  Bariumsalz  von  der  Zusammen- 
setzung G6H2Cl(N02)20Ba  4-  1 V^^^^  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 
Das  aus  Letzterem  isolirte  Binitrochlorphenol  krystaUisirte  aus  Wasser 
in  zu  Bttscheln  vereinigten  langen  Nadeln  und  schmolz  bei  70®  C. 
Das  Natriumsalz  krystaUisirte  in  rothen  Nadeln  und  war  leicht  lös- 
lich. Die  vorhergehenden  Versuche  zeigen  also,  dass  zwei  den  Was- 
serstoff im  Bichlorbenzol  vertretende  Nitrogruppen  nur  ein  Atom  Gl 
activ  machen. 

IV.  Trinitrophenol  und  Trinitrochlorbenzol  Das  Trinitropbenol 
ist  eine  noch  ausgeprägtere  Säure,  und  die  Chemiker,  welche  es  zuerst 
beschrieben;  nannten  es  daher  Pikrinsäure.  Längst  bekannt  sind  auch 
das  Ohioranhydrid  und  das  Amid.  Pisani  (Ann.  Ch.  Pharm.  92,  326) 
zeigte,  dass  Prikrinsäure  und  PCls  Chlorpikryl  geben,  welches  sich 
mit  Wasser  zersetzt  und  mit  Ammoniak  Pikramid  bilde ;  höchst  wahr- 
scheinlich hat  aber  dieser  Chemiker  kein  reines  Pikrylchlorid  in  Händen 
gehabt  und  das  rohe  Product  mit  NH3  behandelt.  Wir  haben  das 
reine  Pikrylchlorid  oder  Trinitrochlorbenzol  folgendermassen  dargesteUt. 
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Kick  Erwinnai  eines  Gemenges  von  Pikrinsftore  nnd  POk  bis 
zur  Been^gong  der  Beaction,  wurde  das  Prodnct  mit  AeUier  gewaseben, 
vnt  SodaJdsong  behandelt  und  der  anlösliche  Rflckstand  (Trinitrochlor- 
benoJ)  in  viel  Aether  gelöst.  Beim  frawilligen  VertauiMi  des  Leti- 
tereo  krystalliairte  das  TrinitrocMarbenzol  in  prachtvollen,  bernstein- 
gidbes  sechsseitigen  Tafeln.  Es  entsteht  bei  dieser  Reaction  weniger 
Pikiyichlorid,  als  die  Theorie  es  verlangt ;  immerhin  ist  die  Ansbente 
dvao  grösser,  als  die  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Binitrophenol  an 
Bimtrochlorbenzol.  Das  Trinitrochlorbenzol  löst  sich  schwer  in  Aether, 
leieht  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  gelblich-weissen 
platleb  Nadeln;  in  Wasser  ist  es  unlöslich  und  zersetzt  sich  damit 
beiffl  Kochen ') ;  hierbei  färbt  sich  anfangs  die  Flflssigkeit  gelb  und 
eridüt  saure  Reaction;  fiitrirt  man  dieselbe,  sättigt  sie  mit  Soda  und 
^pft  ein,  so  entsteht  das  Natriumsalz,  welches  in  concentrirter  Lö- 
.  iBog  mit  Salpetersäure  versetzt,  Pikrinsäure  liefert  Ebenso  liefert 
K^ydrat,  damit  erwärmt,  das  Raliumsalz,  kohlensaurem  Ammoniak 
bOdet  Tiinitroanilin.  Toluidin  liefert  eine  krystallinische  Masse,  aus 
welch»  kochendes  Wasser  salzsaures  Toluidin  extrahirt  Das  hierbei 
zorflckbleibende  unlösliche  Amid  (ohne  Zweifel  Trinitrophenyl-Toluidin) 
Bt  selbst  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  in 
gbioaideii  kirschrothen  Nadehi.     Schmelzpunct  165 — 166^ 

•  Sowohl  dem  Verhalten  gegenüber  PCI5,  als  auch  den  Eigenschaften 
der  Chloranhydride  und  Amide  nach,  kann  man  die  Nitroverbindungen 
des  Phenols  je  nach  der  Zunahme  ihres  sauren  Characters  in  folgende 
Reihen  gmppiren: 

Chloranliydride  Amlda 

PIkdoI  Chlorbenzol  Anilin 

Orthonitrophenol  aNitrochlorbenzol  /^Nitranilin  von  Hof  mann 

flfi^tiges  Nitrophenol  ^Nitrochlorbenzol 

l^ioitrophenol  Dinitrochlorbenzol  Dinitroanilin 

Trinitrophenol  Trinitrochlorbenzol  Trinitroanilin 

Schon  in  unserer  ersten  Mittheilung  in  der  russ.  ehem.  Gesell* 
Kfaaft  vom  4/16.  December  erklärten  wir  unsere  Absicht,  unsere 
^otersQchnngen  auch  auf  die  Nitroverbindungen  des  Kressols,.  Thy* 
OM)]s  and  Phenole  ausdehnen  zu  wollen,  zu  welchem  Zwecke  wir  bereits 
^  Material  hergestellt  und  bereitß  einige  Versuche  gemacht  hätten, 
^ir  hatten  schon  durch  die  Einwirkung  von  PCI5  auf  Chrysanissäure 

l)  Nach  dem  Erscheinen  der  Correspondenz  von  Herrn  Richter  über 
intsere  Mittheilongen  in  der  russ.  ehem.  Gesellschaft  am  4/16.  Decbr.  1869 
jQMl  am  S' 20.  Jan.  1870  im  2.  Heft  der  Berliner  chemischen  Berichte,  erschien 
^  ^-  Heft  desselben  Journals  eine  Bemerkung  Clemm's,  dass  er  bezUg- 
°^  des  Bi-  und  Trinitrochlorbenzols  znm  selben  Resultate  gekommen  sei, 
^  wir.  Allein  Clemm  behauptet,  dass  sich  das  Trinitrochlorbenzol  beim 
y^ißü  mit  Wasser  nicht  zu  Pikrinsäure  zersetze.  Da  dieser  Umstand  für 
oie  Bestätigung  obiger  Ansichten  sehr  wichtig  ist,  so  wiederholten  wir  den 
Jersoch  wieder  mit  reinem  krystalllsirten  und  analysirtem  Produot,  und 
^den,  dass  gegen  Clemm 's  Bemerkung  beim  Kochen  mit  Wasser  PIkrin- 
■^  gehfldet  wurde. 
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ein  Chlor  enthaltendes  Product  gewonnen,  dessen  weitere  Untersachun 
aber  deshalb  abgebrochen  ward,  weil  es  sich  bei  der  Darstellung  jener 
Säure  aus  der  Nitranissäure  zeigte,  dass  sich  gleichzeitig  mehrere  init 
dieser  in  manchen  Beziehungen  nahe  übereinstimmende  Säuren  bildeten, 
und  dass  sich  manches  Mal  gar  keine  Chrysanissäure  gewinnen  Hess. 

St.  Petersburg,  im  März  1870. 


Ueber  Butylen. 

Von  A.  Butlerow. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  ls/6.  Nov.  und  16/4.  Dec.  1869.) 

Als  mir  Markownikoff'S  Aufsatz  über  die  Umwandlung  des 
Isobutylalkohols  in  Trimethylcarbinoi  zukam  (d.  Zeitschr.  N.  F.  6,  29), 
war  ich  meinerseits  bereits  ebenfalls  zu  diesem  Resultate  gekommen. 
Ich  will  nur  bemerken,  dass  mein  Isobutylalkohol  bei  105 — 110^  sie- 
dete, und  das  daraus  bereitete,  durch  Fractioniren  abgeschiedene  JodOr 
bei  115 — 120^.  Das  aus  dem  Butylen  dargestellte  tertiäre  JodOr 
wurde  ohne  weiteres  in  Trimethylcarbinoi  übergeführt,  und  der  erhal- 
tene Alkohol  erstarrte  vollständig  nach  dem  blossen  Trocknen  über 

K2CO3. 

Nimmt  man  in  den  ungesättigten  Derivaten  vom  Typus  GnHsn 
die  Gegenwart  doppelt  gebundenen  Kohlenstoflfs  an,  so  kann  aus  Ibo- 

butylalkohol  nur  ein  Butylen  ^{riTj^     entstehen,  und  niir  aus  einem 

solchen  Butylen  kann  durch  Anlagerung  von  U2O  tertiärer  Butylal- 
kohol  entstehen.  Nichts  desto  weniger  verglich  ich  Butylen  aus  dem 
secundären  mit  dem  aus  tertiärem  Butylalkohol  bereiteten.  Der  Siede- 
punct  des  aus  Isobutylalkohol  dargestellten  Butylens,  unter  Anwendung 
der  von  Lieben  empfohlenen  Vorsichtsmassregeln  bestimmt  zu — 6^, 
gleichgültig  ob  die  Kugel  des  Thermometers  sich  in  der  siedenden 
Flüssigkeit  oder  blos  im  Dampfe  derselben  befand.  Das  Butylen  aus 
Trimethylcarbinoi,  von  dem  mir  nur  eine  geringere  Menge  zu  Gebote 
stand,  siedete  bei  —  7  bis  8",  doch  halte  ich  —  6<^  für  den  richtigeren 
Siedepunct. 

Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht  andere  Methoden  zur  Umwand- 
lung des  secundären  in  tertiären  Butylalkohol  aufzufinden.  Mit  Schwe- 
felsäure lässt  sich  aus  Isobutylalkohol  nicht  viel  Butylen  gewinnen; 
Chlor-Isobutyl  giebt  mit  alkoholischem  Kali  fast  gar  kein  Butylen. 
Chlorzink  ebenso.  Man  muss  also  einstweilen  noch  zum  Jod-Isobutyl 
greifen.  Wie  ich  aber  gezeigt  habe,  entsteht  Trimethylcarbinoi  aus 
Isobutylen  und  verdünnter  Schwefelsäure  {1  Thl.  H20;"5TB1.*B2^04). 
Ist  die  Schwefelsäure  zu  stark,  so  geht  fast  alles  Butylen  in  ein  in 
II2O  unlösliches  Oel  über.     Bleioxyd  wirkt  leicht  auf  die  Verbindung 
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ron  HJ  mit  Isobutylen  ein,  anter  Bildung  von  PbJ2.  Es  lässt  sich 
daher  wohl  die  Anwendung  von  Ag20  umgehen. 

Ich  habe  im  Anschluss  an  Obiges  das  Butylen  untersucht,  wel- 
ches bei  der  Electrolyse  der  Valeriansäure^  nach  Kolbe,  erhalten 
wird.  Es  wurde  eine  aus  Fuselöl  selbst  bereitete,  constant  siedende 
Vaieriansäure  angewendet.  Das  entweichende  Hess  ich  entweder  sofort 
durch  concentrirte  HJ-Lösung  streichen,  oder  fing  es  in  Gasometern 
auf,  und  erwärmte  später  mit  HJ.  Da  die  geringe  erhaltene  Menge 
des  Jodürs  beim  Destilliren  keinen  constanten  Siedepunct  zeigte  und 
keine  Fractionirung  zuliess,  so  zersetzte  ich  dasselbe  mit  frisch  ge- 
fälltem Ag-iO,  in  der  Kälte.  Beim  Destilliren,  Versetzen  des  Destillats 
mit  K2CO3  erhielt  ich  eine  nicht  unansehnliche  Menge  Trimethylcar" 
binoL     Es  wird  also  auch  bei  der  Electrolyse  der  Vaieriansäure  das 

Butylen  C<p„^^^  erhalten,  was  mit  der  Constitution  von  Amylalkohol, 

Vaieriansäure  und  Isobutylalkohol  vollkommen  harmonirt.  Bekanntlich 
erhielt  Brlenmeyer  aus  Isobutylalkohol  dieselbe  Vaieriansäure,  welche 
bei  der  Oxydation  des  Amylalkohols  entsteht. 

Ich  untersuche  gegenwärtig  das  aus  Isobutylen  darzustellende 
Croionylen, 


Ueber  die  Darstellung  von  Trünethylcarbinol  aus 

Isobutylalkohol. 

Von  A.  Butlerow. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  17/5.  März  1870). 

Es  ist  mir  gelungen,  freilich  unter  Anwendung  des  Jodürs,  Tri- 
methylcarbinol  in  befriedigenderer  Menge,  vermittelst  Schwefelsäure, 
za  gewinnen. 

So  wenig  das  Chlorisobutyl  (aus  Gährungsbutylalkoholj  zur  Gewin- 
nung von  Isobutylen  geeignet  ist,  so  wenig  ist  es  auch  das  Bromid.  Bei 
gleicher  Behandlung  liefert  Broroisobutyl  ^^3  weniger  Butylen,  als  das 
Jodtlr,  und  dabei  geht  die  Reaction  langsamer  und  schwieriger  vor  sich. 

Jodisohutyl  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  man  in,  mit  Kühl- 
rohr versehenen,  siedenden  Butylalkohol  HJ  einleitet.  Arbeitet  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  wird  fast  gar  kein  Jodür  gebildet. 
Dieses  Verhalten  ist  sehr  bemerkenswerth ,  wenn  man  bedenkt,  dass 
Trimethylcarbinol  sehr  leicht,  beim  Schütteln  mit  conc.  HJ,  in  das 
Jodür  übergeht  und  die  beiden  isomeren  Alkohole,  bei  gleicher  La- 
gerung der  C-Atome,  das  Hydroxyl  an  verschiedenen  Stellen  enthalten. 
In  der  Kälte  mit  HJ  gesättigter  Isobutylalkohol  nimmt  beim  Erwärmen 
eine  weitere  ansehnliche  Menge  HJ  auf  und  wandelt  sich  völlig  in  das 
Jodür  um.     Die  Ausbeute  ist  fast  die  theoretische. 

Ich  empfehle  obiges  Verfahren  überhaupt,  sobald  es  sich  um  die 
Darstdlung  der  Jodüre  seltener  Alkohole  handelt. 
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Um  Buiylen  darzustellen,  gebe  ich  in  einen  mit  Ktthirohr  und 
Einflnsstricbter  versehenen  Kolben  4  Tbl.  alkoholisches  Kali  (1  Thl. 
KHO,  3  Thl.  Weingeist  von  90  Proc),  t  Tbl.  festes  Kali  und  lasse 
durch  den  Trichter,  nicht  allzu  schnell,  2  Thl.  Jodisobutyl  einfliessen. 
Man  unterstützt  den  Beginn  der  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen, 
sie  verläuft  dann  von  selbst,  nur  zuletzt  erhitzt  man  einige  Zeit  zum 
Kochen,  indem  man,  um  ein  Platzen  des  Kolbens  zu  vermeiden,  nur 
die  Wände  erhitzt.  Nimmt  man  weniger  Kali  als  angegeben,  so  wird 
weniger  Butylen  gebildet,  wahrscheinlich  durch  gleichzeitige  Entstehung 
von  AethyMsobutyläther.  Das  bei  der  Reaction  entweichende  Butylen 
wird  im  Gasometer  aufgefangen,  nachdem  es  durch  Alkohol  und  dann 
durch  H2O  gewaschen  worden  ist.  Ich  erhielt  von  100  Grm.  Jodttr 
10—11  Liter  Butylen,  d.  h.  0,8  —  0,9  der  theoretischen  Menge..  In 
dem  vorgeschlagenen  Alkohol  sammelt  sich  stets  eine  kleine  Menge 
eines  ätherartigen  Productes,  das  durch  H2O  abgeschieden  werden  kann. 

Die  Absorption  des  Butylens  durch  Schwefelsäure  gelang  vor- 
treiflich  in  folgendem  Apparate.  Ein  aufrecht  stehender,  0,5 — 0,6 
Meter  langer  Liebig'scher  Kühler  enthält  im  Innern  ein  1  Om.  In'eites 
Rohr,  das  mit  grobgestossenem  Glas  gefüllt  und  oben  und  unten 
durch  Kautschuckstöpsel  verschlossen  ist.  Der  untere  Stöpsel  ent- 
hält 2  Gaszuleitungsröhren,  von  denen  das  fUr  das  Butylen  bestimmte 
0,1  Meter  tief  in  das  gestossene  Glas  hineinragt,  das  andere,  für  den 
Abfluss  der  Schwefelsäure  bestimmte,  aber  nur  bis  zur  Oberfläche 
des  Stöpsels  reicht.  Letzteres  ist  ausdrhalb  des  Kühlers  S  Cm.  lang 
nach  aufwärts  gebogen  und  dann  hakenförmig  umgebogen.  Auf 
diese  Weise  bleibt  dieses  Rohr  stets  mit  Säure  gefüllt  und  versperrt 
daher  dem  Gase  den  Weg.  In  den  oberen  Stöpsel  ist  ein  Ableitungs- 
rohr, eingepa^st  und  ausserdem  ein  Trichterrohr  mit  Hahn,  durch  den 
die  Schwefelsäure  langsam  auf  das  Glas  tropft  Man  lässt  nnn  das 
getrocknete  Butylen  von  unten  langsam  eintreten  und  sorgt , .während 
des  ganzen  Versuchs,  für  gute  Kühlung,  da  bei  der  Absorption  des 
Butylens  durch  die  Schwefelsäure  (3  Thl.  H2SO4,  1  Thl.  U2O)  viel 
Wärme  frei  wird,  welche  sofort  zur  Bildung  eines  öligen  Nebenpro- 
ductes  Veranlassung  giebt.  Erhitzt  man  z.  B.  die  Lösung  des  Bu- 
tylens in  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  sofort  eine  Schicht  des  Oeles 
ab.  Aus  demselben  Grunde  muss  man  die  mit  Butylen  gesättigte 
Säure  nur  langsam  in  kaltes  H2O  tropfen  lassen  und  auch  nur  eine 
stark  verdünnte  Lösung  der  Destillation  unt^werfen.  Das  wässerige 
Destillat  wird  zur  Abscheidung  einer  Spur  Oel  filtrirt  und  dann  mit 
K2CO3  gesättigt. 

Wie  wirksam  dieser  Apparat  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Umstände, 
dass  die  Absorption  des  Butylens  durch  die  Schwefelsäure  der  ange- 
deuteten Concentration  eine  völlige  ist.  Ich  leitete  das  entweichende 
Gas  in  conc.  HJ  und  erhielt  nur  .einen  Tropfen  Jodür  und  man  weiss 
doch,  wie  äusserst  leicht  Butylen  durch  conc.  HJ  absorbirt  wird. 
Lässt  man  wie  gewöhnlich  Butylen  durch  die  Schwefelsäure  streichen, 
so  wird  fast  gar  nichts  absorbirt,  während  ich  so  aus  S,5  Liter  Bu- 
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tylen  20  Orm.  trockneB  Trimethylcarhinol  erhielt.  Ein  reiner  Gäh- 
nrogsbntylalkohol  musB  dieseft  Resultaten  nach  etwa  die  Hälfte  seines 
Gewichts  Trimetbylcarbinoi  liefern. 


Ueber  isomere  Dibromtoluole. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Ans  den  Versuchen  von  Beilstein  und  Kuhlberg  lässt  sich 
folgerBy  dass  im  Dinitrotoluol  die  Nitrogruppen  henachbarl  sind, 
im  Dichlortoluol  (oder  Dichlorbenzoesäure)  die  beiden  Chloratome 
sich  aber  abgestossen  haben.  Ich  habe  deshalb  die  Lagerung 
zweier  Bromatome  im  Toluol  untersuchen  wollen.  Fittig's  Dibroni- 
toiuol  (durch  directes  Bromiren  von  Toluol  erhalten)  kann  die  Brom- 
atome  nur  an  den  Stellen  1,  2  oder  1,  3  enthalten,  wenn  im  Para- 
Bromtoluol  das  Brom  auf  der  Stelle  1  angenommen  wird.  Nun  habe 
ich  durch  Bromiren  von  festem  Toluidin  ein  Bromtoluidin  erhalten, 
wo  NHz  auf  1  und  Br  auf  3  steht.  Ich  verwandelte  demgemäss, 
nach  Griess,  dieses  Bromtoluidin  in  das  Azo-Perbromid  CrHeBrNa 
Brs  und  zerlegte  Letzteres  mit  Alkohol.  Da  ich  aber  hierbei  blos 
SO  Proc.  Alkohol  anwandte,  bestand  das  Zersetzungsproduct  aus  reinem 
OrihO'BromtoluoL  Bei  Anwendung  von  94  Proc.  Alkohol  bestand 
das  Product  zu  ^U  aus  CrHeBrs  und  nur  zu  ^4  aus  GiUiBr,  Die 
Zersetzung  des  Perbromids  mit  Soda  ewies  sich  äusserst  unergiebig. 

/>i^ow/o/mö/  CeHsBrp.Bro.CHs  ist  eine  bei  — 20 ^  nicht  erstar- 
rende Flfissigkeit,  riecht  etwas  wie  Bromtoluol.  Siedet  unzersetzt  bei 
238— 239».  Spec.  Gew.  —  1,812  (bei  190).  Leicht  löslich  in  Wein- 
geist.     Beim  Nitriren  bildet  sich  blos  das  eine 

Nitro-Dibromtoluol  C7H5(N02)BrpBro,  das  in  schönen  Nadeln 
krystallisirt,  welche  bei  86— 87^  schmelzen,  nach  Bittermandelöl  rie- 
chen und  in  Alkohol  löslich  sind.   Durch  Sn  und  HCl  entsteht  hieraus : 

Dibromtoluidin ,  das  in  perlmuttergläuzenden ,  weissen  Schuppen 
krystallisirt.  Schmilzt  bei  95 o.  Wenig  löslich  in  H2O,  leicht  in  Al- 
kohol, verbindet  .sich  nicht  mit  Säuren. 

Da  sich  dieses  Dibromtoluol  von  Fittig's  Product  unterscheidet, 
so  folgere  ich,  dass  dem  Letzteren  die  Stellung  1,  2  zukommt,  d.  h. 
die  Bromatome  ziehen  sich  an. 

Zum  Vergleich  habe  ich   mein   Ortho-Bromtoluol  bromirt.     Die 

..usbeute  an    Letzterem  ist   befriedigend,   sie  beträgt  die  Hälfte  der 

tieoretischen.     An  einer  grösseren  Parthie  Orthobromtoluol  bestimmte 

i^  den  Siedepunct  desselben  zu  181-r-182^  und  das  spec.  Gew.  => 

,4009  (bei21<').    Orthobromtoluol  bromirt  sich  leicht.    Man  erwärmt 

uf  dem  Wasserbade  und  fractioriirt. 

i>i^o»i/o/wö/C7H6BroBr  ist  eine  bei  — 20^  nicht  erstarrende  Flös- 
Igkeit.     Siedet  unzersetzt  bei  236«.     Spec.  Gew.  =  1,8127  (bei  190). 
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Wird  darch  Chruiiistture  Dicht  oxydirl.  In  Alkohol  le'iclit  lösticli. 
Giebt  nitrirt  nur  eio  Dibronmilrotoliwl ,  daa  in  schönen  Nadeln  kry- 
utalliairt,  welclie  wie  das  oben  beacbriebrnu isomere  Productbci  8«— 87' 
achiuclzcn  und  Überhaupt  im  ÄeusserüD  von  dem  Letzteren  nicht  zu 
unterscheiden  sind.  Behandelt  man  dasselbe  aber  mit  Su  und  IlOI, 
HO  erhält  man  ein  Dibromtoluldin,  das  in  aeidegläiizendeii ,  prisma- 
tischen Kryatall  en  auschieSBt  und  bei  ätt*'  schmilzt.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säure  n,  leicht  löslich  in  Alkohul ' ). 

Man  sieht,  wie  vorsichtig  man  in  der  Bestimmung  der  IdenUtni 
zweier  Körper  sein  miiss. 

Wie  Fara-,  so  giebt  auch  Ortho-Bromtoluol  beim  Nitrireii  zwii 
Nitrodeiivate.  Uas  auf  —  20"  abgekiihlle  l'rodoct  erstHirt  vollstündig. 
Prcsät  man  nun  ab,  so  schmilzt  der  Kürpcr  m'cht  mehr  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.     Man  erhält  so  das  fvxte 

NUro-uBrumtoluul,  das  in  schonen ,  langen ,  prismaÜBeheu  Kry- 
stallen  auschiesst,  bei  55"  ecbmilzt  und  bd  267''  ohne  Zersetzung 
siedet. 

Uas  flüusige  Nilriy-oBromloluol  gewinnt  man  durch  Destillation 
mit  HiO  des  Papiers,  welches  zum  Abpressen  des  rohen  Nitrobrom- 
toluois  gedient  hat.  Daa  Product  erstarrt  bei  —  20",  schmilzt  aber 
sofort  bei  Krliöhung  der  Temperatur.  Es  siedet  bei  2690  und  hat 
ein  spec.  Gew.  -^^  1,612  (bei  20").  Es  enthält  wohl  noch  von  der 
l'esteu  Modification  gelöst,  doch  gelang  mir  keine  weitere  Trennung. 

Nilro-pJod-oBroHiloluol  erh&tt  man  durch  Nitrirtm  des  Jodbrom- 
toluola,  welches  nach  Griess' Verfahren  aus  der  Diazoverbindnng  des 
bromirten  Toluidius  mit  HJ  gebildet  wird.  Krystallisirt  in  schönen 
Nadeln.     Schmilzt  bei  llS". 

St.  Petersburg,  im  März  1870. 


üeber  die  Zersetzuugsproducte  des  Olycogens  durch 
Schwefelsäure. 

Von  Dr.  A.  Stecberbakof f. 
(Der  rusB.  ehem.  Gesellach.  vorgelegt  am  n/5.  Febr.  I870.| 

Tichanowi tscl)*)  hat  zuerst  darauf  hingewiesen,  dass  die 
Kigcnscharteu  des  Glycogens  dermassen  durch  die  Nahrung  des  Orga- 
nismus beeinflusst  werden,  dass  4  Hodificatioaen  des  Glycogeus  uige-  - 
nommen  werden  können.  Die  Form  A  entsteht  bei  ausscbliessUcher 
Amylum- Nahrung.   B  bei  Ffltterung  mit  gereinigtem  Kiwms,  C  bei 

1)  Die  beaoh  riebe  neu  beiden  Di  bromtoluidine  sind  verschieden  von  dem 
durch  ßrumiren  des  Toluidins  erhaltenen  Dibromtoluidin. 

2)  Ueber  den  Ursprung  der  Kohlenhydrate  in  und  ausserhalb  des  Orga- 
nismus.   Charkow,  ISÜU.    (Russisch.) 


(«)j 

A 

-h  199,3 

B 

+  140 

C 

4-  170,7 

D 

-f  211 
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gereinigtem  Käse   und  Zusatz  von  wenig  Schweinefett,   D  bei  exclu- 

äiver  Nahrung   mit  gereinigtem  Käse.     Die  Unterschiede  sind   durch 

verschiedene   Löslichkeit    und    ein   verschiedenes   spec.   Drehnngsver- 

luogen  bedingt  («)j. 

100  Cc.  HiO  lösen  bei  100° 

2,5*  Grm. 
203,9     „ 
0,328,, 
2,7     „ 

Vom  Glycogen  weiss  man,  dass  es  sich  leicht  umwandelt  und 
schliesslich  in  Glucose  übergeht.  Dazwischen  soll  Dextrin  entstehen, 
»her  genaue  Angaben  über  die  intermediären  Zersetzungsproducte  fehlen 
gänzlich.  Ich  habe  es  mir  daher  zur  Aufgabe  gemacht:  1.  Die  Zer- 
setzungsproducte des  Glycogens  zu  untersuchen,  welches  bei  gleich- 
bleibender, gemischter  Kost  entsteht  und  2.  Die  aus  verschiedenen 
Glycogenen  erhaltenen  Zersetzungsproducte  unter  einander  zu  ver- 
gleichen. 

Zur  Darstellung  des  Glycogens  liess  man  die  Versuchsthiere  (Hunde) 
zunächst  3  Tage  hungern,  dann  erhielten  sie  mehrere  Tage  lang  Schwarz- 
brod.  5 — 6  Stunden  nach  der  letzten  Fütterung  wurden  die  Thiere 
darch  Dnrchschneidung  der  Kopfarterie  getödtet,  dann  geÖfFhet  und 
die  in  Stücke  zerschnittene  Leber  in  siedendes  Wasser  gebracht. 
Hierauf  wurde  die  Leber  im  Mörser  zerrieben  und  wieder  mit  dem 
bereits  angewandten  H2O  gekocht.  Das  durch  Weingeist  aus  der 
Lösung  gefällte  Glycogen  wurde  vom  beigemengten  Albumin  durch 
Essigsäure  oder  Kali  befreit. 

Das  stickstofffreie  Glycogen  löste  sich  in  H2O  und  kochte  (10 — 12 
Stünden  lang)  mit  verd.  H2SO4  (10  Tropfen  H2SO4  auf  1  Liter  H2O), 
bis  selbst  in  einer  dicken  Schicht  keine  Opalescenz  mehr  bemerkbar 
war.  Nach  dem  Erkalten  entstand  auf  Zusatz  des  5 — 6  fachen  Vo- 
lumens Alkohol  (92 — 96  Proc.)  ein  weisser  Niederschlag  A,  der  am 
Gitse  hängen  bUeb.  Qie  von  A  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  BaCOa 
nentralisirt,  der  Weingeist  abdestillirt  und  zum  syrupförmigen  Rück- 
stand wieder  viel.  Alkohol  gefügt.  Es  entstand  jetzt'  ein  geringerer 
Niederschlag  B,  dem  Aeusseren  nach  ganz  mit  A  übereinstimmend. 
Das  Fiitrat  von  B,  mit  Aether  gefällt,  gab  einen  geringen  Niederschlag 
C.  Das  Fiitrat  von  C  endlich  wurde  zur  Trockne  verdunstet,  der 
Rfickstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  wobei  ein  in  Alkohol  fast  unlös- 
ficber,  in  H20  leicht  löslicher  Körper  D  zurückblieb,  während  der  alko- 
holische Auszug,  nach  dem  Fällen  mit  Aether,  auf  Glucose  geprüft 
wurde. 

Da  die  in  obiger  Weise  aus  gleichem  Glycogen  erhaltenen  Pro- 
dttcte,  bei  mehrfacher  Darstellung,  nicht  einerlei  Eigenschaften  besassen, 
[  so  reinigte  ich  dieselben  durch  fractionirte  Fällung,  indem  bei  A,  B, 
C  die  wässerige  Lösung  mit  Weingeist,  bei  D  mit  Aether  und  wenig 
Weingeist  gefällt  wurde. 

Der  Mederschl(ng  A  ist  eine  amorphe,  klebrige  Masse,  die,  in 

Zftitodur.  t  Ghamie.    18.  Jahrg.  16 
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dünnen  Schichten,  zu  einer  coUodiamartigen  Haut  eintrocknet.  Der 
Körper  ist  nicht  hygroskopisch,  rein  weiss,  löst  sich  in  H^O  zur  völlig 
klären,  geschmacklosen  Flüssigkeit.  Bei  Gegenwart  von  Alkalien  löst 
er  CuO,  ohne  es  beim  Kochen  zu  reduciren,  wird  durch  Jod  dunkel- 
roth  gefärbt.  Das  in  24  Stunden  sich  nicht  verändernde  Drehungs- 
vermögen war  (a)j —i*4- 203,8®.  Bei  der  partiellen, Fällung  von  A 
gaben  nämlich  zwei  auf  einander  folgende  Niederschläge  (a)j  —  203,8 
und  202^,  während  der  ursprüngliche  Niederschlag  »«  -{.  197  ^  zeigte. 

In  diesem  und  den  folgenden  Fällen  wurde  das  Product  nur  daoii 
als  rein  angesehen,  sobald,  wie  oben,  2  Niederschläge  sich  g^en  CnO 
und  J,  gleich  verhielten  und  dasselbe  Drehungsvermögen  zeigten.  Letz- 
teres wurde  an  den  aufgekochten  Lösungen  bestimmt  und  jedes  Mal 
nach  24  Stunden  aufs  Nene  beobachtet. 

B  zeigt  dasselbe  äussere  Ansehen  und  dieselbe  Löslichkeit  wie 
A,  wird  durch  Jod  dunkelroth  gefilrbt,  redueirt  alkalisches  Kupfer- 
oxyd,    (ajj  i»  -\-  192<>,  bleibt  in  24  Stunden  unverändert. 

C  äusserlich  wie  A,  wird  aber  durch  Jod  nicht  gefärbt  und  redu- 
eirt kein  CuO,  obgleich  es,  wie  A  und  B,  bei  Gegenwart  von  Kali 
Letzteres  löst.     (a)j  =>  +  173^  in  24  Stunden  unverändert. 

A;  B,  C  sind  in  starkem  Alkohol  unlöslich. 

D  ist  in  H2O  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  In  einer  wäa- 
serigen  Lösnng'  wird  übrigens  durch  Weingeist  nur  eine  Trübung  her- 
vorgebracht. Das  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  fällt  aber  leicht. 
Wird  durch  Jod  nicht  gefärbt,  reduolrt  aber  alkalisches  CuO.  («)) «» 
4-  142^,  an  mittleren,  übereinstimmenden  Niederschlägen  bestimmt; 
der  erste  Niederschlag  gab  =  147, 3^  der  letzte  =■  138^ 

Da  zum  Drehungs vermögen  Lösungen  mit  3 — 14  Proc.  Substanz 
angewandt  wurden  und  die  Beobachtungen  übereinstimmend  ausfielen, 
so  kann  die  Concentration  der  Lösungen  keinen  Einfluss  auf  das 
Drehungsvermögen  haben. 

Das  alkoholische  Filtrat,  bei  der  Abscheidung  von  D,  gab  mit 
Aether  eine  weitere  Fällung  von  D,  die  aber  glucosehaltig  ausfiel. 
Das  ätherische  Filtrat  verdunstet,  liinterliess  reine  Glucose. 

Da  A  viel  beträchtlicher  ausgefallen  war,  als  B,  C,  D,  so  Hess 
sich  annehmen,  dass  obiges  Glycogen  zunächst  in  Ä  und  Glucose  zer- 
fällt und  dass  dann  aus  A,  durch  weitere  Zersetzung,  6,  C,  D  und 
neue  Mengen  Glucose  entstehen.     Der  Versuch  hat  dies  bestätigt. 

A  wurde  6  Stunden  lang  mit  verd.  H28O4  gekocht,  dann  mit 
viel  Weingeist  gefüllt  (Aa)  und  das  Filtrat  mit  Baryt  neutralisirt. 
Die  zum  Syrup  eingedampfte  Flüssigkeit  wurde  mit  viel  Alkohol  und 
wenig  Aether  gefällt  (Ab),  das  Filtrat  zur  Trodkne  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen;  hierbei  ging  Glucose 
in  Lösung,  während  der  in  Alkohol  unlösliche  Rückstand  in  wenig 
H2O  gelöst  und  mit  Alkohol  und  Aether  gefüllt  wurde  (Ac).  Jeder 
Niederschlag  wurde  nur,  wie  oben,  partiell  gefällt. 

Nun  drehte  Aa  =  193 — 193,7^  wurde  durch  Jod  geröthet  und 
reducirte  CuO,    es  war  identisch  mit  B;  Ab  ergab  sich  »=  C  und 
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ittid  Ac«:«  D.  A  war  also  völlig  zerfallen  in  B  und  Glucose,  wäh- 
Irend  die  entstandenen  C  und  D  offenbar  durch  weitere  Zersetzungen 
I  nm  B  hervorgegangen  waren. 

Ebenso  wurde  B  und  das  ihm  gleiche  Aa  3  Stunden  lang  mit 
Terd.  H2SO4  gekocht  und  dann  wie  oben  behandelt.  Ich  erhielt  wieder 
Glucose  und  daneben  Niederschläge  Ba,  Bb,  von  denen  Ba  »- C 
und  B  b  =  d  war.  Da  aber  wesentlich  B  a  erhalten  wurde ,  so  zer- 
ßllt  deomach  B  in  Glucose  und^  (7. 

C  2  Stunden  mit  verd.  H2SO4  gekocht  zerfiel  in  D  und  Glucose, 
während  i>,  nach  ziemlich  fortgesetztem  Kochen,  fast  reine  Glucose, 
mit  wenig  unzersetztem  D  vermengt,  lieferte. 

Daher,  glaube  ich,  muss  D  mindestens  6  Rohlenstoffatome  haben, 
C  wenigstens  12  und  A  folglich  mindestens  24,  das  Glycogen  also 
30,  d.  h.  =  C3oH5oCh5.  Das  Glycogen  erscheint  also  zusammen- 
gesetzter als  bisher  angenommen  wurde. 

Kasan,  den  24/12.  Dec.   1869. 


Vorlaufige  Notiz  über  eine  neue  Valeriansäure. 

Von  A.  Butlerow. 
Durch  den  Besitz  einer  grösseren  Menge  Trimethylcarbinol  ver- 

fC(CH3)3 

aiuasst,  habe  ich  eine  Valeriansäure  von  der  Formel  \  I  darzu- 

ICOHO 

stellen  versucht.     Dies  ist  mir   auch  bereits  gelungen  und  ich  hoffe 

bald  ansftthrlicher  berichten  zu  können. 

St.  Petersburg,  den  24/12.  März  1870. 


Erklärung  der  Einwirkung  des  Braunsteins  auf  das 
chlorsaure  Kali  bei  der  Sauerstoffbereitung. 

Von  Dr.  Georg  Krebs. 

Die  Thatsache,  dass  chlorsaures  Kali  mit  Braunstem  oder  Eisen- 
oxyd gemengt  seinen  Sauerstoff  viel  leichter  bei  der  Erhitzung  ab- 
giebt,  als  wenn  e&  allein  erhitzt  wird,  scheint  dermalen  ihre  Erklä- 
nmg  Doch  nicht  gefunden  zu  haben ;  selbst  in  den  Lehrbttchem  neuesten 
Datums  spricht  man  noch  immer  von  einer  katalytischen  Kraft,  die 
üoch  nichts  weiter  ist  als  ein  bequemer  Coliectivname  für  eine  grosse 
Anzahl,  äusserlich  allerdings  verwandter,  dem  inneren  Wesen  nach  aber 
jedenfails  sehr  verschiedenartiger  Einwirkungen. 

Was  nun   speciell   die  Einwirkung  des  Braunsteins   oder  Eiscn- 
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oxyds  auf  cblorsaures  Kali  angelit,   so  dürfte  sicii  die  Sache  folgen« 
dermassen  verlialten: 

Wenn  man  einen  Körper,  der  niclit  flüssig  gemacht  werden  kann, 
erhitzt,  so  steigert  sich  seine  Temperatur  beständig  und  zwar  ziem- 
lich rasch,  da  feste  Körper  (im  Vei^leich  mit  flüssigen)  meist  eine 
geringe  specifische  Wärme  haben ,  bessere  Leiter  sind  und  ein  grös- 
seres Absorptionsvermögen  besitzen.  Ausserdem  brauchen  sie  kdne 
latente  Wärme  zum  Flüssigwerden.  Man  kann  also,  wenn  der  Kör- 
per zersetzbar  ist,  leicht  an  den  Punct  kommen,  wo  alle  zugeföhrte 
Wärme,  die  auch  der  Körper  verhältnissmässig  leicht  aufnimmt,  zur 
Zersetzung  verwandt  wird. 

Körper  dagegen,  welche  beim  Erhitzen  flüssig  werden  und  deren 
Schmelzpunct  nicht,  oder  nicht  merklich  höher  liegt,  als  der  Punct, 
bei  welchem  sie  sich  zersetzen,  zerlegen  sich  nur  langsam;  sie  erfor- 
dern viel  Wärme  bis  sie  geschmolzen  sind,  und  durch  das  geHnge 
Absorptionsvermögen  geht  auch  alsdann  die  Zersetzung  nur  langsam 
vor  sich.  (Von  der  schlechten  LeitungsHihigkeit  wollen  wir  nicht  i-eden, 
da  bei  flüssigen  Körpern  die  Strömung  ausgleichend  eintritt.) 

Beim  chlorsauren  Kali  speciell  ist  noch  ein  anderer  Umstand 
besonders  beachtenswertb.  Wenn  nämlich  die  Zersetzung  bei  starkem 
Erhitzen  heftiger  zu  werden  anfängt,  so  muss  man  das  Feuer  mässigeu, 
damit  die  Retorte  nicht  abscfamilzt;  es  bilden  sich  am  Boden  leicht 
grosse  Blasen,  so  dass  derselbe  nicht  mehr  von  der  Flüssigkeit  be- 
rührt und  deshalb  sehr  heiss  wird. 

Man  kann  nun  bei  flüssigen  Körpern  allerhand  Kunstgriffe  an- 
wenden, um  entweder  eine  raschere  Verdunstung  oder  Zersetzung  zu 
bewirken : 

Bei  den  Salinen  lässt  man  das  Salzwasser  über  Domen  herab- 
fallen; es  zerspaltet  sich  dabei  in  zahllose  Tropfen,  von  denen  nun- 
mehr jeder  einzeln  von  der  Sonne  beschienen  wird. 

Will  man  Oel  rasch  zersetzen,  so  braucht  man  es  nur  in  dünnen 
Schichten  auf  glühende  Platten  zu  giessen.  Jedem  einzelnen  Oel- 
tröpfchen  wird  hier  direct  eine  grosse  Hitze  zugeführt. 

Um  Leuchtgas  aus  Harz  zu  fabriciren,  lässt  man  dasselbe  in 
feinem  Strahl  auf  Ziegelsteine  fallen,  welche  in  einer  Retorte  m  starker 
Gluth  erhalten  werden. 

Etwas  Aehnliches,  wie  in  den  zwei  letztgenannten  Fällen  tritt 
bei  der  Erhitzung  eines  Gemenges  von  clüorsaurem  Kali  und  Braun- 
stein ein.  Der  Braunstein,  als  fester  Körper,  wird  rasch  heiss  und 
nimmt  leicht  die  zugeführte  Wärme  auf;  jedes  Körnchen  chlorsaures 
Kali  ist  mit  einem  heissen  Braunsteinkörnchen  in  Berührung.  Aller- 
dings wird  der  Braunstein  sich  nicht  übermässig  erhitzen  (was  schon 
der  Umrrtand  beweist,  dass  er  nicht  zersetzt  wird),  denn  das  Chlor- 
säure Kali  entzieht  ihm  rasch  die  Hitze,  welche  es  zum  Schmelzen 
und  zur  Zersetzung  nöthig  hat;  immerhin  aber  dürfte  der  Braun- 
stein beträchtlich  heisser  werden,  als  das  geschmolzene  chlorsaure 
Kali  allein   für  sich  werden  würde.     Es  ist  also  gerade  so  g\it,'als 
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ob  düorsaures  Kali  in  einer  dünuen  Schicht  auf  eine  heisse  Platte 
gestreut  wäre. 

Wenn  behauptet  wird,  man  brauche  zur  Zersetzung  des  chlor^ 
sauren  Kalis  bei  Gegenwart  von  Braunstein  oder  Eisenoxyd  weniger 
Wime,  als  ohne  diese  Körper,  so  rUhrt  dies  daher,  dass  der  Braun- 
stein und  das  Bisenoxyd  leichter  die  zugeführte  Wärme  aufnehmen 
und  an  das  chlorsaure  Kali  abgeben,  so  dass  also  nicht  soviel  Wärme 
verloren  geht. 

Eine  sehr  heftige  Zersetzung  des  cj^Iorsauren  Kalis  kann  man 
auf  folgende  Art  bewirken : 

Man  erhitze  Eisenoxyd  oder  Braunstein  in  einem  Tiegel  und  bringe 
zugleich  chlorsaures  Kali  in  einer  Porcellanschale  zum  Schmelzen. 
Wenn  das  Eisenoxyd  recht  heiss  ist,  entferne  man  die  Flamme  unter 
der  Porcellanschale  und  schütte  das  Eisenoxyd  in  das  flüssige  chlor- 
saure Kall.  Die  Gasentwicklung  wird  so  stürmisch,  dass  die  Masse 
überschäumt,  weshalb  man  gut  thut,  vorher  ein  grösseres  Gefäss 
unter  die  Porcellanschale  zu  stellen,  in  welches  das  Ueberschäumende 
ablaufen  kann. 

Aehnlich  wie  Braunstein  und  Eisenoxyd  werden  alle  Körper  wir- 
ken, welche  durch  Erhitzen  nicht  flüssig  werden  und  sich  nicht  mit 
dem  chlorsauren  Kali  zersetzen :  Ziukoxyd,  Zinnoxyd,  gebrannter  Gyps 
u.  8.  w.  Sind  diese  Körper  feucht,  so  ist  es  nothwendig,  sie  vorher 
durch  Erhitzen  in  einem  Tiegel  zu  trocknen. 

Wiesbaden,  im  März  1870. 


Ueber  die  Isomerie  der  Crotonsäure.  Von  M.  L  w  o  w.  —  Es  war 
nicht  meine  Absicht,  den  nachfolgenden  Aufsatz  sofort  in  weiteren  Kreisen 
bekannt  zu  machen.  Da  mir  aber  die  kurze  Erwähnung  desselben  in  den 
Berliner  Berichten  von  Seiten  Kekul^'s  einen  Tadel  zugezogen  hat,  so 
glaube  ich  denselben  schon  jetzt  dem  Urtheile  der  Chemiker  unterbreiten 
za  müssen. 

Unter  Annahme  doppelter  Bindung  der  C-Atome  sind  für  eine  Säure 
C4Bfta!  nur  3  Fälle  möglich: 

L  II.  m. 

CH2  CH2  CH3 

II  .  II  I 

CH  C— CHa  CH 

CO.OH  COHO 

I  entspricht  der  festen  (Crotonsäure)  Säure  von  Körner  und  Will, 
wie  sich  aus  der  Bildung  derselben  aus  Oyanallyl  ergiebt.  —  II  ist  die 
Methacrylsäure  von  Frankland  und  Duppa,  was  aus  der  Bildung  der- 
Si^lben  und  dem  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  folgt.  —  Ifl  istvermuth- 
lich  Schlippe's  flüssige  Crotonsäure,  die  sich  von  II  durch  ihr  Verhalten 
gegen  KHO  unterscheidet. 

Nach  Kekul^  bildet  sich  der  Aldehyd  der  festen  Crotonsäure  aus 
Aeetaldehyd  nach  der  Gleichung: 
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CHs  ~  COh}  -  ^*^  ^  ^^^«  -  CH  =  CH  -  COH) 


während  er  für  die  flüssige  Crotonsäure  aus  der  Synthese  von  Stacewicz 
unrichtig  fojgert:  CHa  =  CH  -  CH2  —  COHO.  Dies  ist  gerade  die  Formel 
von  Will  und  RcSrner's  Säure. 

Die  von  Stacewicz  angenommene  Formel  entspricht  nicht  der  von 
ihm  ausgeführten  Säure,  wie  denn  seine  Angaben  Überhaupt  ein  schärferes 
Vergleichen  nicht  zulassen. 

Kekul^'s  Irrthum  ergiebt  sich  endlich  auch  daraus,  dass  Paterno 
und  A  mato,  durch  eine  analoge  Reaction,  feste  Crotonsäure  erhalten  haben, 
die  sie  für  identisch  halten  mit  W.  und  K.'s  Säure.  Kekul  ^*8  Beobachtung 
muss  also  so  ausgedrückt  werden: 

ColF-^GH^i}  ~  ^*^  ^  ^^^'  =  CH  -  CH2  -  COH) 
und  Paterno  und  Amato's  Reaction,  nicht  wie  Letztere  annehmen: 

(CH3  —  COH)  4-  (CHs  —  CHCl»)  ==  (CHs  -  CH  =  CH  -  CHO)  -f  2HCCI 
sondern : 

(CH8  —  COH)  +  (CH3  -  CHCI2) « (CH»  ==  CH  -  CH2  -  COfl)  +  2HC1. 

St.  Petersburg,  den  16/4.  Dec.  1869. 


Ueber  ChlorphenolBUlfoBäare.  Von  R.  Bähr-Predari.  —  Reine 
Phenylsäure  wurde  unter  beständiger  Kühlung  mit  Eis  und  wiederholtem 
Abrauchenlassen  der  gebildeten  Salzsäure  so  lange  mit  trocknem  Chlor 
behandelt,  bis  eine  Gewichtszunahme  um  beiläufig  t  At.  Chlor  erfolgt  war. 
Da  beim  Einleiten  von  Chlor  in  wasserfreie  Phenylsäure  sich  bald  Kristalle 
abschieden,  so  wurde  die  feste  Säure  vorher  mit  wenig  Wasser  bis  znm 
Zerfliessen  vermischt  Auf  diese  Weise  war  der  Bildung  höher  gechlorter 
Phenole  möglichst  vorgebeugt.  Das  dunkelrothbraune  Rohprodnct  wurde 
mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen,  längere  Zeit  über  Chlorcaloinm  stehen 
gelassen,  darauf  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  entwässert,  filtrirt  und  frac- 
tionirt.  Der  grösste  Theil  siedet  von  215—218%  ein  kleiner  Rest  erstarrte 
in  der  Retorte.  Das  erhaltene  wasserhelle  Prodnct  von  äusserst  anhaftendem, 
unangenehmen  Geruch  erstarrte  erst  bei  ungefähr  0^.  Schmelzp.  8,5°.  Auch 
nach  nochmaliger  Behandlung  mit  entwässertem  Kupfervitriol  wurde  kein 
höherer  Schmelzpunct  erhielt  Für  D  u  b  o  i  s  's  Chlorphenol  wird  bekanntlich 
ein  Schmelzpunct  von  41°  angegeben.  Ein  anderes  Chlorphenol,  welehes 
Schmitt  und  Cook  aus  dem  Platindoppelsalz  des  zweiten  DiazopbenoL) 
erhielten,  wird  als  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  175 — tSO'^ 
Siedepunct  bezeichnet.  200  Grm.  Chlorphenol  wurden  mit  etwas  mehr  wie 
der  äquivalenten  Menge  massig  rauchender  Schwefelsäure  (150  Grm.)  ver- 
mischt, wobei  eine  Temperaturerhöhung  bis  75°  eintrat,  die  krystaltinisch 
werdende  Masse  wurde  mehrere  Tage  stehen  gelassen  und  dann  in  das 
Baryumsalz  übergeführt  und  dies  in  das  Natriumsalz  verwandelt.  Die  erste 
Salzausscheidung  aus  der  Natronsalzlösung  war  nicht  bedeutend ,  einige 
blätterige  Krystalle,  dann  sternförmig  gruppirte  kleine,  kurze  flache  SSoi- 
chen.  Sie  verloren  nach  kurzem  Stehen  über  Schwefelsäure  kein  Wasser 
in  der  Wärme,  und  entsprachen  der  Formel  C6H4CIKSO4.  Dieses  Kalium- 
salz  backte  bei  248°  etwas  zusammen  und  färbte  sich  schwach  gelblicfa, 
doch  fand  erst  über  310°  allmälige  Zersetzung  ohne  Aufblähen  statt 

Die  nächsten  Krystallisationen  C6H4CIKSO4  +  ^  H2O  bestanden  ans  plat- 
ten, nicht  selten  kreuzförmig  verwachsenen,  farblosen  KrystaUen  des  mono- 
klinen  Systems.  Das  Krystallwasser  entweicht  schon  bis  110°.  £tei  245° 
schmilzt  das  Salz  unter  starkem  Aufblähen  und  zersetzt  sich  über  300°. 
In  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  bUebeu  reichUche  Mengen  sehr  lösUcher 
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Ssize.  Bei  Verarbeitung  der  Snlfosäaren  auf  Baryumsalze  wurden  blät- 
teiige  Krystallisationen  und  gleichzeitig  meist  bräunlich  gefärbte  harte  Kry- 
Btalldrasen  beobachtet.  Das  dem  ersten  Kaliumsalz  entsDrechende  Baryum- 
salz  Avurde  noch  nicht  isolirt.  Später  schieden  sich  zu  Wärzchen  vereinigte, 
leicht  lösliche  Blattohen»  endlich  aus  dem  gestandenen  Syrup  seidenglän- 
zende  Federn  ans.  Ghlorphenol  mit  bei  \^0°  flüssigem  Kali  auf  1^°  erhitzt, 
scherat  Hydrochinon  zu  geben.  Unter  den  Producten  der  Kalischmelze  des 
zweiten  und  dritten  Kaliumsalzes  wurde  Pyrogallussäure  beobachtet.  Bei 
Behandlung  des  SulfosSuregemenges  mit  Salpetersäure  entstehen  mehrere 
Mono-  und  Dinitrochlorphenole.  -  Scbmelzp.  eines  Dinitrophenois  bei  80,5^ 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1869,  693.) 


lieber  Aether  der  Sauren  und  Alkohole.  Von  L.. Henry. —  PCb 
oiMl  PBrs  verhalten  si^h  gegen  die  Aether  des  Phenols  wie  PCls  oder  PBrs 
»nd  eil  und  Brs,  daher  gechlorte  oder  gebromte  Phenoläther  und  HCl  oder 
liUr  entstehen,  PCh  und  PBra  bleiben  unverändert 

MonochlarmeihylpheTiol  C6H4G1(CH30)  stellt  eine  ferblose,  nicht  unan- 
genehm riechende  Flüssigkeit  das.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
Üislich  in  Alkohol,  sowie  in  Aether.  Bei  +  9  ist  sein  spec.  Gew.  =  1,182, 
sein  Kocbpunct  liegt  bei  200°  C.  (nicht  corr.).  Von  concentrirter  Salpeter- 
saare wird  der  Körper  in  der  Kälte  ohne  Gasentwicklung  und  unter  Wärme- 
entwicklung aufgelöst.  Monochloräihylphenoi  C6H4Cl(C2HsO).  Dieser  Kör- 
per gleicht  in  seinen  äussern  Eigenschaften  vollständig  dem  vorigen.  Sein 
•^nec.  Gew.  bei  -f- 9  ist  =  1,106;  der  Siedepunct  liegt  bei  210^  C.  (ohne 
f'orrect.).  Femer  wurde  das  bekannte  Monohrommethylpheiwl  (anisol) 
«.'sH^BrCCHaO)  erhalten,  es  siedet  bei  220°  G.  (ohne  Correct),  sein  spec.  Gew. 
ist  =  1,494  bei  +9^  C.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  710.) 


Ueber  einige  Beactionen  mit  Sohwefelsaureanhydrid  und  eine 
nmie  Bildungaweiae  des  Kohlenozysulflds.  Von  H.  £.  Armstrong. 
~  Yerf.  hat  wie  Schützenberger  (diese  Zeitschr.  N. F.  5,  631)  aus  SO« 
lud  CGI«  das  Ghlorid  (S02)20Gl2  erhalten,  aber  mit  etwas  anderen  Eigen- 
schaften. Das  Ghlorid  siedet  zwischen  144—148°,  bei  einem  Barometerstande 
von  755  Mm.;  also  ungefähr  wie  das  von  Rose  aus  Halbchlorschwefel  und 
Schwefelsanreanhydrid  dargestellte  Chlorid.  Uebrigens  ist  es  sehr  schwer, 
'las  Chlorid  rein  zu  erhalten.  Schwefelsäureanhydrid  und  Chloroform  giebt 
uhae  äussere  Erwärmung  Koblenoxyd,  Pyroschwefelsäurechlorid  undSchwe- 
felaaureoxychlorid  S02H0G1.  Bromoform  verhält  sich  ähnlich.  Auch  mit 
\  C^C1i,CsC1b  und  CNOsGb  hat  Verf.  Versuche  angestellt  Bringt  man  unge- 
fähr gleiche  Aequivalente  Schwefelsäureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoff 
^nuammen  und  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt  nach  kurzer 
Zeit  eine  regelmässige  Gasentwickelung  ein.  Das  entweichende  Gas  riecht 
sehr  stark  nach  schwefliger  Säure,  von  dieser  aber  und  Schwefelkohlenstoff 
hefreit ,  besitzt  es  alle  Eip^enschaften  des  Kohlenoxysulfids.  Nach  vollen- 
deter Einwirkung  erwies  sich  der  Rückstand,  nach  AbdestiUiren  des  Uber- 
sehüBsigen  Schwefelkohlenstoffes,  als  reiner  Schwefel.  Beim  Erhitzen  von 
C^msäureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoff  auf  180^  entsteht  ebenfalls 
etwas  Kohlenoxysttlfid.  (Deut.  ehem.  G.  Beriin  1869,  712.) 


Ueber  Adipinsäure.  Von  Wislicenus.  —  Die  früher  bei  der  Dar- 
Btellong  der  Adipinsäure  aus  /9  Jodpropionsäure  durch  Silberstaub  in  kleiner 
M<  ge  eriialtene  syrnpfSrmige  Säure  ist  der  Adipinsäure  isomer,  da  ihr 
ui  Isllehes  Bleisalz  bei  der  Analyse  zur  Formel  G6H8Fb04  führte.  Dieselbe 
^  Ire  (CH.CH3)2(G00H)2  entsteht  in  grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
^i  >erstanb  auf  die  durch  die  directe  Bromirung  der  Propionsäure  darge- 
8t  Ute  o  Brompropionsäure.  Schon  bei  gewöhnliche  Temperatur  tritt  die 
£i  ;bromung  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  ein ,  kann  aber  auch 
^^  dk  Erwärmen  mit  Kupferstaub  ausgeführt  werden,  wie  sich  überhaupt 
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letzterer  bei  den  meisten  Halogenentziebungen  dem  Silber  sobstitttireii  lässt 
Nacb  dem  die  Reaction  in  jedem  Falle  bei  150—160°  zu  Ende  gefUhrt  ist^l 
entzieht  Wasser  der  Reactionsraasse  die  neue  Säure.  Zu  ihrer  Reinierung: 
wird  das  Filtrat,  mit  Ammon  neutralisirt,  durch  Bleiessig  ausgefällt  und  der 
gewaschene  Niederschlag,  in  Wasser  vcrtheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt Das  Filtrat  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  im  Wasserbad  eine« 
stark  sauren  Syrup,  welcher  nach  Monate  langem  Stehen  über  Schwefelsäure 
jetzt  Anfange  von  Krystallisation  zeigt.  Die  neutrale  AmmonsalzlOsung 
giebt  beim  Verduns'en  viel  Ammoniak  unter  Bildung  des  sauren,  äusserst 
löslichen  Salzes  ab.  Frisch  bereitet  wird  sie  durch  Ferridsalze  achleimig, 
durch  Bleiacetat  flockig  geflLUt  Das  bald  dichter  werdende  Bleisalz  ist 
nach  der  Formel  CeHsPbOt  zusammengesetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die  Aether  der  durch  directe 
Bromirung  der  Buttersäure  entstandenen  Brom butter säuren  entsteht  Cyan* 
buttersäureäther ,  welcher  beim  Kochen  mit  Alkali  unter  starker  Aromo- 
niakentwicklung  verseift  wird.  Die  mit  Essigsäure  genau  neutralisirto  Lö- 
sung liefert  mit  Bleiacetat  einen  starken  weissen  Niederschlag,  welcher  nach 
dem  Waschen  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 
Beim  Abdampfen  der  stark  sauren  Filtrate  hinterbleibt  ein  Syrup,  der  bei 
mehrtägigem  Stehen  Über  Schwefelsäure  Krystallisationen  liefert,  die  sehr 
bald  indessen  nicht  weiter  zunehmen.  Durch  Pressen  zwischen  Papier 
gelingt  es,  die  Krystalle  von  dem  Syrup  zu  trennen.  Dieselben  sind  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmelzen  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  bei  111—112°.  Die  Säure  ist  Brenzweitisäure  CsHsO« ,  deren 
Scnmelzpunct  an  einem  aus  Weinsäure  dargestelltem  Präparate  dem  ange- 
gebenen bei  Bestimmung  mit  demselben  Thermometer  genau  gleich  gefun- 
den wurde. 

Die  zweite  syrupförmige  Säure,  welche  bisher  nicht  krvstallisirt  erhalten 
werden  konnte,  gab  als  neutrales  Ammoniaksalz  keine  Fällungen  mit  Zink, 
(Kadmium«  Kupfer  und  Ferridsalzen ;  schwere,  flockige,  bald  dicht  werdende 
Niederschläge  dagegen  mit  Blei  und  Mercuridsalzen.  Sie  ist  der  Brenz- 
weinsäure  isomer  und  macht  bei  Weitem  den  grösseren  Theil  des  Gemisches 
aus.  Es  folgt  aus  diesen  Thatsachen ,  dass  bei  Bromirung  der  Gähmngs- 
buttersäure  hauptsächlich  die  a  Brombuttersäure  CHs.CHs.CHBr.COOH  ent- 
steht und  daraus  nicht  krystallisirbare  ^if/Av/malonsäure  OHs.CHt  011.(0000)^, 
gleichzeitig  etwas  /S  Brom  buttersäure  CH3.CHBr.CH2.COOH  und  daraus  Brenz- 
weinsaure  oder  Methylbemste insäur e  (CH.('H3)CHi.iC00H)«. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  720.) 


Neue  Methode  bot  Synthese  organlBcher  Säuren.  Von  Berthelot. 
—  l  Vol.  Acetylen  und  20  Vol.  Luft  wurden  gemischt  und  im'  zerstreuten 
Licht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Kali- 
lauge mit  einander  in  Berührung  gelassen.  Nach  6  Monaten  war  das  Ace- 
tylen grossentheils  und  ein  der  Hälfte  des  Acetylens  gleiches  Volumen 
Sauerstoff  verschwunden.  Die  Hälfte  dieser  Körper  und  selbst  etwas  mehr 
war  in  Essigsäure  übergegangen: 

C2H2  +  0  +  KHO  =  C2H3KO2 

eine  andere  Portion  hatte  sich  zu  einem  bitumösen,  aus  C,  H  und  O  be- 
stehenden Körper  condensirt.  —  Vollständiger  lässt  sich  das  Acetylen  mit 
Hülfe  von  reiner  Chromsäure  in  Essigsäure  verwandeln.  Die  Einwii^ung 
ist  verschieden  je  nach  der  Concentration  des  Reagenzes.  Operirt  man  mit 
dem  Gas  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser,  so  ist  die  Reaction  plötzlich, 
heftig  und  von  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  begleitet  und  es  ent- 
stehen Kohlensäure,  Ameisensäure  und  eine  veränderliche  Bfenge  von  Essig- 
säure. Um  letztere  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  muss  man  die  Reaction 
dadurch  massigen,  dass  man  eine  wässerige  Lösung  von  Acetylen  mit 
Chromsäure  versetzt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lässt  AU- 
mälig  wird  die  Flüssigkeit  braun  und  nach  einigen  Tagen  ist  das  Acetylen 
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renehwniMien.  Man  destillirt  dann  und  sättigt  das  DestilhU  mit  kohlen- 
Marem  Baryt.  Auf  diese  Weise  erhielt  der  Verf.  krystallisirten,  vollständig 
reineti  essigsaaren  Baryt  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  die 
nhie  Chromsäure  ganz  anders  und  viel  weniger  energisch  wirkt,  als  das 
gewöhn)]^  angewandte  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
fdänre.  Im  letzteren  Falle  verliert  die  Chromsäure  dielTälfte  ihres  Sauer- 
ftoffii.  indem  sie  in  Cbromalaun  übergeht,  die  freie  Chromsäure  dagegen 
giebC  nur  V»  ihres  Sauerstoffs  ab  und  verwandelt  sich  in  cbromsaures  (-hrom- 
oxvd.  Die  reine  Chromsäure  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
was  Kohlenwasserstoffe  ein  •  man  'kann  ihre  Wirkung  durch  Erwärmen  be- 
•dileonigen  oder  durch  Verdünnung  verlangsamen.  Bei  heftiger  Reaction 
entstehen  vorzugsweise  neutrale  Verbindungen  (Aldehyde,  Acetone,  Cam- 
piier  n.  &  w.),  bei  langsamer  vorzugsweise  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoff. 
Aas  dem  Allylen  wurde  auf  diese  Weise  Propionsäure  erhalten : 

C3H»  +  0  +  H2O  =  CsHgOs 

und  das  Barytsalz  derselben  anal^sirt.  Gleichzeitig  waren  veränderliche 
Mengen  von  Essigsäure  und  Ameisensäure  entstanden.  —  Das  Propylen 
liefert  1>ei  gleicher  Behandlung  gleichfalls  Propionsäure  neben  Aceton  und 
^ligsäare.  Die  Propionsäure  scheint  hierbei  jedoch  niq^t  directes  Oxy- 
dationsproduct,  sondern  wahrscheinlich  aus  einer  kleinen  Menge  zuerst  ent- 
standenen Propionylaldehyds  gebildet  zu  sein.  —  Die  Chromsäure  greift 
8elb«t  ganz  reinen  Kohlenstoff  schon  in  der  Kälte  an  und  dabei  entsteht 
eine  kleine  Menge  von  Oxalsäure. 

Wenn  man  die  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  das  Allylen  beschleu- 
nigt, so  entsteht  eine  neutrale,  dem  Aceton  ähnliche  Flüssigkeit,  die  viel- 
leicht nach  der  Formel  C3ILO  zusammengesetzt,  aber  jedenfalls  vom  Acru- 
Wln  verschieden  ist.    Der  Verf.  will  später  darauf  zurückkommen. 

(Compt.  rend.  70,  256.) 

Ueber  die  gleichzeitige  Bildung  isomerer  Körper  in  bestimmten 
Verhältnissen.  Von  A.  Rosenstiehl.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure anfToluol  entstehen  immer  gleichzeitig  2  isomere  Verbindungen. 
bat  quantitative  Verhältniss  beider  Verbindungen  schwankt,  je  nach  den 
Bcdiognngen  des  Versuches  zwischen  2  Th.  des  festen  {a)  und  1  Th.  des 
flüssigen  1^)  Nitrotoluols  oder  umgekehrt.  Bei  Anwendung  von  Salpeter- 
säure, die  sich  der  Formel  NO3H  nähert,  bildet  sich  vorzugsweise  UU.S  Proc. 
des  ganzen  Productesi  festes  Nitrotoluol,  je  verdünnter  di^  Säure  aber  ist, 
je  mehr  sie  sich  der  Säure  (N03H)23HsO,  welche  nicht  mehr  auf  das  Tohiol 
einwirkt,  nähert,  um  so  geringer  wird  die  Quantität  des  festen  Nitrotoluols 
and  um  so  mehr  wird  die  flüssige  Modification  vorherrschend.  Der  Verf. 
glaubt,  dass  man  die  wirkliche  Reaction  der  Salpetersäure  auf  das  Tohiol 
nir  die  eine  Grenze  durch  die  Gleichung: 

3CiH«  H-  5NO3H  =-  «C7H7{N02)  +  2/JC7H7(N02)  -f  (N03H)2  3H20 
und  für  die  andere  Grenze  durch  die  Gleichung 

aCiHi  f  5NO3H  =.  2aC7H7(N02)  +  ^C7H7(N02)  +  (NOsHjsSIhO 
ansdrfickeu  müsse*!.  (Compt.  rend.  70,  260.) 

ITeber  einige  Isopropylverbindnngen,  Isopropyl-Fhenolather  und 
Bromsabstitictionsprodacte  desselben.    Von  R.  D.  Silva.  —  Der  Iso- 


1)  Vollständig  willkürliche  Schlüsse,  die  der  Verf.  aus  diesen  Gleichungen 
ih  it,  ftlhren  ihn  zu  der  Annahme,  dass  wenn  bei  der  Reaction  von  Salpetersäure 
in  das  Tolaol  drei  isomere  Verbindangen  gebildet  werden,  diese  alle  drei  in 
0  eher  Menge  auftreten  mUssen  and  dass,  weil  dieses  nach  seinen  Versuchen 
ni  \i  der  Fall  ist,  sich  eine  dritte  Modification  des  Nitrotoluols  auf  diese  Vi^cisc 
ttt  rhaupt  nicht  eihalten  lässt.  F. 
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propyl'Phenoläther  C«Hs(GH3-CH-GH8)0  wnrde  nach  der  g«w9hiilichen  Mef 
thode  durch  Erhitzen  von  Isopropjljodür  mit  Natrinmphenol  in  alkohoUsdi^ 
Lösung  in  zugeschmolzenen  Gemssen  auf  110—120"  oder  am  RÜckfliuHi 
kühler  dargestellt  und  durch  Ausfallen  mit  Wasser,  Waschen  mit  Kalilaoi^ 
und  Destillation  gereinigt.  Er  bildet  ein  farbloses,  etwas  zähes  Liquidaifi 
riecht  aromatisch,  etwas  an  Geranium  erinnernd  und  siedet  bei  176*^  (untti 
762  Mm.  Druck).  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  O'' »  0,958,  bei  12,5''  =0,9i7 
Der  ßrechungsindex  wurde  für  die  gelbe  T^atriumlinie  »s  i,5t24  grefanden 
er  ist  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  In  conc.  Schwefelsaure  ICfll 
er  sich  unter  Bildung  einer  Snlfosäure.  Die  Dampfdichte  wurde  grefandet 
=  5,00,  berechnet  «=  4,73.  Fügt  man  zu  einem  MoL  dieses  Aethers  nad 
und  nach  1  Mol.  Brom,  so  entsteht  eine  fast  farblose  Flüssigkeit,  welcbi 
neben  unverändertem  Isopropyl-Phenoläther  hauptsächlich  das  einfach  ge« 
bromte  Substitutionsproduct ,  daneben  aber  noch  höhere  SubstitutfonsprO' 
ducte  enthält.  Der  Isopropyl-Monobromphenoläther  C«H4Br(C3H7)0  ist  em 
farblose,  etwas  zähe  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  Anisöl  erinnert.  Er  isi 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Siedep. 
236°  unter  gewöhnlichem  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =  1,981,  bei  12,5' 
»  1,957.  Brechungsindex  für  die  gelbe  Natriumlinie  :=  1,553.  Auf  das 
polarisirte  Licht  ist  er  ohne  Wirkung. 

um  höher  gebromte  Substitutionsproducte  dieses  Aethers  zu  erhaltes, 
Hess  der  Verf.  überschüssiges  Brom  darauf  einwirken.  Es  entstand  eine 
Kry Stallmasse ,  welche  sich  jedoch  in  Kalilauge  vollständig  löste  und  ans 
deren  Lösung  durch  Salzsäure  freies  Tribromphenol  von  93°  Schmelzpunct 
gefällt  wurde.  (Bull.  soc.  chim.  13,  27.) 

Xiinwirkung  von  freien  Haloiden  und  einiger  Chloride  auf  den 
Traubenzucker.  Von  AI.  C  o  1 1  e  v.  —  Bei  gewöhnlicher  Tetnperatur  wirkt 
Chlor  auf  wasserfreie  Glucose  nicht  ein,  von  80^  an  nimmt  letztere  eine 
schwach  grünliche  Färbung  an,  ohne  sich  jedoch  unter  120^  wesentlich  zu 
verändern,  bei  120°  dagegen  tritt  plötzlich  eine  sehr  heftige  Reaction  eiu, 
der  Zucker  schwärzt  sich,  bläht  sich  auf  und  hinterlässt  eine  kohlige  Masse. 
--  Brom  wirkt  ähnlich.  Die  zugeschmolzenen  Röhren,  in  welchen  das  Ge- 
menge erhitzt  wurde,  cxplodirten  regelmässig,  sobald  die  Temperatur  80^ 
erreicht  hatte.  Jod  wirkt  weder  im  directen  Sonnenlicht,  noch  bei  80^  ein. 
Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  das  Chlor  aber,  wie  bekannt,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ein.  Beim  Erhitzen  in  einem  Salzsäurestrom  auf 
70°  bräunt  sich  die  Glucose  und  verwandelt  sich  schliesslich  in  ein  trockoes 
schwarzes  Pulver. 

Chloracet^l  wirkt  glatt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wärmeentwicklung  ein.  Es  ist  gut  die  beiden  Körper  in  Röhren  einzn- 
schmelzen.  Wendet  man  5  Mol.  Chloracetvl  auf  l  Mol.  wasserfreier  Glu- 
cose an,  so  erhält  man  eine  farblose  durclisichtige  Masse.  Beim  Oeffnen 
der  mit  einer  Kältemischung  abgekühlten  Röhren  entwich  Salzsäure  mit 
grosser  Heftigkeit.  Als  die  Entwicklung  aufgehört  hatte,  wurde  der  Rück- 
stand in  Chloroform  aufgenommen,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron 
geschüttelt  und  darauf  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Beim  Yeriagen  des 
Chloroforms  blieb  eine  halbflüssige,  farblose,  durchsichtige,  geruchlose  und 
bitterschmeckende  Masse  zurück,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  in  Schwefelkehlenstofi  und  nar 
spurenweise  in  Benzol  löst.  Sie  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts 
ab,  [a]  =  147"^.  Unter  gewissen,  noch  nicht  bestimmten  Verhältnissen  kann 
dieser  Körper  krystallisiren.  Einmal  hat  der  Verf.  ihn  in  Gestalt  einer  voll- 
kommen trockenen  Krystallmasse  erhalten.  Die  Analyse  dieser  krystalfi- 
sirten  Verbindung  ergab  die  Formel  C6H7(C2n30)40sCl,  wonach  dieselbe  ab 
ein  Acetochlorhydrin  der  Glycose  anzusehen  ist. 

Die  AcetocMorhydrose,  wie  der  Verf.  diese  Verbindung  nennt,  giebt  in 
alkoholischer  Lösung  an  Silberlösung  ihren  ganzen  Chlorgehalt  ab.    Beiai 
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AUtsen  mit  Schwefelafture  and  Alkohol  entwickelt  sie  den  Geruch  des 
■i^ben.  Sie  redncirt  die  Fehling*8che  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit 
f$MKt  in  zngeschmolzenen  Gefässen  zersetzt  sie  sich  unter  Schwärzung. 

M  gleicher  Behandlung  in  flachen  Gefassen  an  der  Luft  bleibt  sie  farblos 
id  r^geneiirt  Glucose.    Im  Yacuum  destillirt  sie  theilweise  zwischen  150 

lud  140^.  -Das  destillirte  Product  gleicht  dem  ursprünglichen  sehr,  besitzt 

aber  nur  ein  halb  so  grosses  Rotations  vermögen,  [d]  =^71°. 

Neben  der  Acetochlorhydrose  entsteht  ausser  Salzsäure  auch  noch  freie 
nlgiänre.    Die  Reaction  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

CftHiiOe  +  5C2H3OCI  =  CeHTiCsHaOnOsCl  +  C2H4O2  +  4  HCl. 

Es  folgt  daraus ,  dass  der  Traubenzucker  ein  fünfatomiger  Alkohol  ist 
«ad  5  fiydrozylatome  enthält  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 266  Note.  F.).  Das  sechste 
BsnerstoffiatoiD  kann  an  einen  Kohlenstoff  gebunden  und  als  CO  oder  CHO 
VQ^anden  «ein,  aber  da  die  Reactionen  des  Traubenzuckers  eine  solche 
iaiiahme  ausachliessen »  so  ist  es  wahrscheinlicher,  dass  dieses  Sauerstoff- 
atoffl,  ihnlich  wie  beim  Diäthylenalkohol  zwei  verschiedene  Kohlenstoffatoroe 
vt  euander  verbindet.  (Compt.  rend.  70,  401.) 

üeber  eine  neue  Phospliorverbindung .  Von  L.  Darmstädter  und 
A  Henninger.  —  In  der  Absicht  das Cyanphosphid CH,PH2  darzustellen, 
kben  die  Yeif.  Phosphorwasserstoff  in  ätherischer  Lösung  auf  Chlorcyan 
davirken  lassen.  Die  Reaction  erfolgte  leicht  bei  tOO^  und  nach  dem  Ab- 
destiliiren  des  Aethers  blieb  eine  Flüssigkeit  zurück,  die  in  einer  trocknen 
AüDoephäre  erstarrte.    Die  Analyse  der  abgepressten  und  ausAether  um- 

fCN 
byttallisirten  Verbindung  ergab  die  Formel  P^CsHs.     Der   neue   Körper, 

veleber  demnach  Cyanäthylphosphid  ist,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln, 
Mbmilzt  bei  49-^50r,  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  und  ist  leicht  lös- 
fidi  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.   Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung 

CNCl  +  PH3  4-  (C2H5)20  —  CN.PH(C2H5)  +  HCl  +  CaHsHO. 

Das  Cyanäthylphosphid  bildet  sich  nur  in  kleiner  Menge.  Bei  der  Oxy* 
dition  entwickelt  es  den  Geruch  nach  Aldehyd  oder  Essigsäure. 

Die  Verf.  beabsichtigen  die  Einwirkung  des  Phospnorwasserstoffs  auf 
Chlorkohlenoxyd,  Essigäther  und  einige  Säurechloride  zu  studiren. 

(Compt.  rend.  70,  404.) 

üeber  die  €>>ndeii8ationBproducte  des  Valeraldehyds.  Von  J. 
Riban.  —  Der  Verf.  hat  ebenso,  wie  Borodine  beobachtet,  dass,  wenn 
oao  Valeraldehyd  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit  auf  240°  erhitzt, 
seh  Wasser,  ein  bei  190 — 195°  siedender  Körper  und  ausserdem  noch  höher 
.aedende  Condencäitionsproducte  bilden.  Die  bei  190—195°  siedende  Ver- 
hrndoDg  bat  die  Zusammensetzung  CioHisO  und  oxydirt  sich  sehr  leicht  an 
der  Luft  (Bull.  soc.  chim.  13,  24.) 


Ueber  die  Identität  von  Bebeerin,  Buxin»  Parioin  und  Pelosin. 
Von  F.  A.  Flttckiger.  —  Der  Verf.  hat  das  von  Wiggers  entdeckte 
Qod  von  Boedeker  näher  untersuchte  Pelosin  aus  dem  Stamm  und  den 
Wotzeh)  von  Cissampelos  Pareira  und  von  Botryopsis  platyphylla  darge- 
stellt Vergleichende  Versuche  mit  dem  von  Wiggers  selbst  dargestellten 
Pelosm  zeigten,  dass  die  aus  beiden  Pflanzen  gewonnene  Base  vollkommen 
identiseh  £unit  war  und  dass  einige  Abweichungen  in  den  Angaben  von 
Wiegers  und  Boedeker,  wie  z.  B.,  dass  sich  Pelosin  bei  Gegenwart 
voD  Wasser  nicht  in  Aether  löst  und  dass  dasselbe  nach  langem  Verweilen 
ui  Luft  uikl  Licht,  wie  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  braungelbes  Pellu- 
telA  Übergeht,  nur  darauf  beruhen,  dass  Wiggers  und  Boedeker  das 
Alkaloid  nicht  in  reinem  Zustande  unter  Händen  gehabt  haben.     Der  Verf. 
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findet  ferner  theils  durch  vergleichende  Versuche,  theiU  durch  den  Ver- 

gleich  der  Angaben  Anderer,  dass  mit  dieser  Base  gleichfalls  identiseh  sind: 
as  Bibirin  oder  Bibeerin  (aus  der  Biberin-Rinde  von  Nectandra  Rodiaei) 
das  von  Walz  aus  den  Blättern  vonBuxus  sempervirens  dargestellte  Buxin^ 
and  das  aus  einer  Chinarinde  von  Win  ekler  gewonnene  Paricin.  Verf.* 
schlägt  für  alle  diese  Basen  den  Namen  Buxin  vor.  Das  AlkaloYd  ist  be- 
sonders characterisirt  durch  die  EigenthUmlichkeit  aus  concentrirter  salz- 
sanrer  Lösung  durch  Salpeter,  Salmiak  und  Jodkalium  sehr  reichlich  g^efallt 
zu  werden,  durch  letzteres  noch  aus  sehr  verdünnten  Lösungen. 

(Arch.  Pharm.  [2]  141,  97.) 


Ueber  das  Salioylonitril.  Von  E.  Grimanx.  —  Diese  von  Liim- 
pricht  zuerst  dargestellte  Verbindung  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  reinem  Salicylamid  (Schmelzp.  142°,  nicht  wie  Li  mp  rieht  angiebt  132  | 
im  Oelbade  auf  270—300°  bereitet  Eine  kleine  Menge  des  Amids  destil- 
Krte  unverändert,  aber  die  grösste  Menge  zersetzte  sich  unter  Abgabe  von 
Wasser  und  hinterliess  in  der  Retorte  ein  gelbes  Krystallpulver  von  rohem 
Salicylonitril.  Gleichzeitig  destillirte  etwas  Phenol  und  Ammoniak  über. 
Zur  Reinigung  wurde  das  Salicylonitril  mit  siedendem  Wasser  gewaschen 
und  ans  Schwefelkohlenstoff  oder  Terpentinöl  umkrystallisirt.  Der  letztere 
Körper  ist  das  geeignetste  Lösungsmittel,  aber  nm  dasselbe  volIstHndig 
von  den  Krystallen  zu  entfernen,  ist  Waschen  derselben  mit  Aether  erfor- 
derlich. Es  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform, 
leichter  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  ungefähr  in  dem  200  fachen  Ge- 
wicht siedenden  Terpentinöls  löslich.  In  wässerigem  oder  alkoholischem 
Kali  löst  es  sich  und  Säuren  fällen  es  aus  dieser  Lösung  wieder  unver- 
ändert aus.  Nur  durch  schmelzendes  Kalihydrat  lässt  es  sich  in  Salicyl- 
säure  und  Ammoniak  verwandeln.  Es  löst  sich  unverändert  in  Schwefel- 
säure, schmilzt  bei  280—285°,  erträgt  eine  Temperatur  von  über  350°,  ohne 
sich  zu  zersetzen  und  sublimirt  in  kleinen  Portionen  in  Form  eines  g:elben 
Kry  Stallpulvers.  Es  nimmt  Brom  auf  unter  Abgabe  von  Brom  wasserstoff- 
säure und  das  gebromte  Product  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  einer 
zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Kalilauge  in  ein  schön  Scharlach rotfaes 
Pulver.  Eine  ähnliche  rothe  Verbindung  erhält  man  zuweilen  auch  mit  nicht 
p^ebromtem  Salicvlonitril.  —  Dieser  so  ausserordentlich  beständige  Körper 
ist  offenbar  einPol^eres  des  eigentlichen  Salicylonitrils.  Um  letzteres  zu 
erhalten,  wurde  Salicylamid  mit  Pnosphorsäure-Anhydrid  geschmolzen.  Da- 
bei entstand  in  der  That  ein  weisser,  in  Wasser  unlöshcher,  in  Alkohol 
löslicher,  bei  195°  schmelzender  Körper,  welcher  beim  Kochen  mit  wässe- 
riger Kalilauge  leicht  Salicylsäure  und  Ammoniak  lieferte.  Bis  jetzt  hat 
der  Verf.  jedoch  diesen  Körper  nicht  in  hinreichend  reinem  Zustande  erhal- 
ten können.  —  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  methylsalicylsaurem  Methyl 

CiH4|QQ?^rT  vQ  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150°  entsteht  das  Methylsali- 

cylamid  ^^^^{noNH  '  ^^Iches  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  ätheri- 
schen Lösung  in  langen  glänzenden,  bei  128—129°  schmelzenden  Prismen 
krystallisirt.  Beim  Erhitzen  auf  180°  liefert  es  keine  dem  Salicylonitril 
analoge  Verbindung,  sondern  die  grösste  Menge  destillirt  unverändert  über. 

(Bull.  soo.  chim.  13,  25.) 

KasBbestiininung  des  BisenohloridB.    Von  A.  G.  0 ud e m a n  s  jr.  — 
Die  Bestimmung  beruht  auf  folgender  Gleichung: 

2S203Na2  +  FesCl«  +  2HC1  =  S40eH2  +  4NaCl  +  2FeCl2. 

Tetrathionsfiare 

Dieselbe  wird  ausgeführt  indem^  man  zur  Lösung  des  Eisensalzes,  dem  ein 
ziemlich  grosser  Ueberschuss  an  Salzsäure  beigemischt  sein  kann,  ein  oder 
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sma  Tropfen  einer  Kupferoxydlösung  hinzafUg:t  nad  darauf  soviel  Schwe- 
i^aan^riam .  daas  die  LSsung  dunkelroth  gefiirbt  wird  (2—5  Co.  einer 
LStang  von  1  Proc.).  Darauf  fUgt  man  aus  der  Bürette  so  lange  eine  LO- 
tOBg  unterschwefligsaures  Natrium  von  bestimmtem  Gehalt  zu,  bis  die  Lö- 
wsag  vollständig  entfärbt  ist.  Man  kann  die  Lösung  auf  40  erwärmen, 
mn  die  Einwirkung  noch  augenblicklicher  zu  machen,  jedenfalls  ist  es  gut 
'mch  Znsatz  der  letzten  Tröpfen  des  unterschwefligsauren  Salzes  einen 
Aofeoblick  zu  warten.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  zunächst  das  Knpferraiz 
durch  das  unterschwefligsauie  Natrium  redueirt  wird  imd  toss  dann  das 
Eopferoxydnlsalz  erst  das  Eisensala  redueirt.     (Arch.  nöerL  Harlem  4,  B6.) 

SinkaiaadsKinrns.  Von  A.  C.  Oudemans  jr  —  Zink,  welches 
■direre  Wochen  in  einem  eisernen  Gefäss  geschlossen  erbeten  worden 
ww,  zeigte  sich  weniger  schmelzbar,  von  sehr  glänzendem  Bruch,  selir 
«eis  und  spröde  und  löste  sich  sehr  heftig  m  verdünnter  Schwefelsaure 
aaf.    Dies  Zink  enthielt  4,6  Proc.  Eisen  (FeZnj.).        .    ,   „   ,       .   „, 

(Aroh.  n^rl.  Harlem  4,  9Ct.> 

Ueber  chlorkoUenBanreB  und  oarbamüwaures  Phenol.  Vwi  T  h. 
Kempf.  -  Das  beim  längeren  Erhitzen  von  flUsswem  Phosgen  und  Phenol 
saf  140-150=  C.  gebildete  Product,  für  sich  destilhrt.  giebt  (diese  Zeitschr. 
K.F.  6,200;  neben  etwas  durch  gelindes  Erwärmen  leicht  zu  entfernendem 
CUorkohlenoJcyd,  ein  flüssiges  Destillat,  von  stechendem,  an  dea  des  Ä 
kohlensSure-Aethers  erinnernden  Geruch,  während  in  d<», Beerte  kmt^ 
Iwiites  kohlensaures  Phenol  zurüokb  eibt  Jenes  Chlor  enthaltende  Destiltot 
Kur^hNaSauge.  auch  stark  verdünnte,  leicht  zersetzt ;  ebensowenig 
^  es^Sh  unveränäert  rectificiren;  denn  das  mit  Wasser  «ewasche«*  unj 
Iber  entwässertem  Kupfervitriol  getrocknete  Product  gab  Bmmpestillire^^^ 
Sdzäiure  ab.  Aus  diesem  Grande  gab  die  Analyse  des  D^tillats  weniger 
Chlor,  ab  das  chlorkohlensaure  Phenol  verlang  die  Verbindung  muss  aber 

deonoch  chlorkohlensaures  Phenol  sein ,  da  die  I^«»»."f  ..«^«'««"^»JLfJ^f": 
Intem  Aether  mit  troeknem  Ammoniak^as  eine  reicBliohe  Ausscheidung 
TOD  Safaniak  bewirkt,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ««b  dem  Ver- 
donsten  des  Aethers  eine  in  schönen- Blättchen  toystiaiisirendeVerbm^^^ 
teiteriässt  von  der  Zusammensetzung  des  carbaminsauren  Phenols.  CO. 
NHiOCa.  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  1410  0..  und  «t  w,e  In  Aether, 
10  auch  in  Alkohol  und  Wwser  löslich.  Beim  Eindampfen  mtconcen- 
trirter  NatronUuge  giebt  sie  reichlich  Ammoniak  »b,  unter  Bildung  von 
kohlenSm  Nateon'^und  Natriumphenybit.  Mit  «erö«|gter  wkssenger  A^^ 
«oniakHüssigkelt  auf  140-150»  C.  -»''«|'p^^„«J-Ä«ÄÜ^^^ 


iraehwei«mg  des  Sohwefdlwbleiwtoflfeehidt^  *S„fÄÄ 
iMiclitBaae.  Von  A.  Voeel.  -  Das  Verfahren  beruht  ganz  eintacd  aut 
teSS  von  SchwefeÄer  durch  die  Einwirkung  des  ^hwefelkoWen- 
Moffbahigen  Leuchtgases  auf  metallisches  Kupfer  Z"i„^«J»i''^^Xdn 
von  Schwefelwassewtoffgae  vollkommen  «f'«'"8*^J^"e,^*«?l«SS?'LS^ 
Kugelrohr  über  glühende  Kupferstreifen  geleitet.  Nachdem  unMrahrwM 
renT  vier  Stunden  ein  ununterbrochener  Gasstrom  «»««^«'»/'«fj«»  «Z  W 
wr,  SSen  die  ursprünglich  metaUisch  gUlnzenden  «"Pfe"*'«'« »»  «L"  ,»^1 
«ireida  Oberfläche  aneenommen.  Die  mit  Wasser  verdünnte  AnflOsung 
An  Ä^teXe  zdgte  mit  Chlorbaryum  iwysh  eimgem  Stehen 
«nen  deatUchen  fcederschlag  von  "c^wd^l^tu^m  Barj^^^.^  ^^^^^  ^^^  ^ 

Veber  dl©  OonstltutKm  des  laatinfl.  der  laattMäure  «ad  des  Itt- 
doto    vS  A^g^ekul6.  -  Da  aus  Isatin  und  Isatinsaure  leicht  An- 
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thranilsäure  und  Salicylsäure  erhalten  werden  können,  so  kann  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  angenommen  werden,  die  in  Rede  stehenden  Körper  der 
Indigogruppe  seien  der  Metareihe  zugehörige  Biderivate  des  Benzols.  Die 
von  B  a  eye  r  vor  einigen  Jahren  aasgesprochene  Ansicht,  die  Isatinsäare  sei 
Trioxy-indol,  hat  wenig  Wahrscheinlichkeit;  da  zur  schrittweisen  Rednction 
der  Isatinsäure  drei  verschiedene  Heductionsmittel  angewandt  werden  müssen, 
so  liegt  die  Vermnthung  nahe,  die  Isatinsäare  enthalte  drei  in  verBchie- 
dener  Weise  verbundene  SauerstojQTatome.  Denkt  man  sich  nun  inder«To- 
luylsäure  (Phenyl-essigsäure)  die  beiden  Wasserstoffatome  der  Seitenkette 
durch  Sauerstoff  ersetzt,  so  hat  man  die  Säure :  CeHft.CO.COOH ;  ein  Amldo- 
derivat  dieser  Säure  hätte  die  Zusammensetzung  der  Isatinsäure.  Die  nor- 
male Säure  CeHä.CO.COOH  stünde  zur  Oxalsäure  genau  in  derselben  Be- 
ziehung wie  die  Benzoesäure  zur  Kohlensäure;  die  Existenz  einer  solchen 
Säure  kann  also  nicht  unwahrscheinlich  erscheinen,  wenn  der  Körper  aach 
sehr  unbeständig  sein  mag.  Dass  ein  Amidoderivat  dieser  Säure  bei  Oxy- 
.  dation  leicht  Amidobenzoesäure  (Anthranilsänre)  erzeugt,  kann  nieht  aof- 
fallen;  auch  die  Bildung  von  Anilin  bei  weitergehender  Spaltung  erklSrt 
sich,  leicht.  Wenn  der  Isatinsäure  wirklich  diese  Formel  zukommt,  so  mnsa  ^ 
das  Isatin  als  ein  Amid  aufgefasst  werden.  Ein  Molecül  der  Säure  gentigt 
zur  Bildung  dieses  Amids,  insofern  der  Oxalsäurerest  CO.COOH  sieb  mit 
dem  in  demselben  Säuremolecül  befindlichen  Ammoniakrest  NHs  unter 
Wasseraustritt  vereinigt:  CeHi.NHä.CCOCO.OH)  =  Isatinsäure  und  OiH» 
(NH.CO=CO)  =a  Isatin.  Das  Isatin  wäre  demnach  dem  Carboetyryl,  dem 
Hydrocarbostyrvl  u.  s.  w.  vergleichbar;  seine  Umwandlung  in  Isatinsäure 
und  seine  RUckDildung  aus  dieser  wäre  leicht  verständlich. 

Die  bei  der  Reduction  der  Isatinsäure  zuerst  entstehenden  Producte: 
Dioxindol  und  Oxindol,  lassen  verschiedene  Deutung  zu.  Der  ersteie  Kör- 
per ist  vielleicht  ein  Aldehyd ;  beim  Oxindol  hat  wohl  schon  directere  Bin- 
dung des  Kohlenstoffs  stattgefunden.  Wird  endlich  Indol  erzeugt,  so  geht 
die  Kohlenstoffbindung  noch  weiter;  die  beiden  Kohlenstoffatome  der  Sei- 
tenkette sind  in  dreifacher  Bindung  anzunehmen :  das  Indol  erscheint  daher 
als  Amidoderivat  des  Acetenylbenzols,  und  zwar  als  Metaamidoaeetenyl- 

benzol:  C6H4<j^g^  =  Indol.  Versuche,  die  Verf.  vor  längerer  Zeit  in  Ge- 
meinschaft mit  Glaser  begonnen  hat,  sind  vorläufig  ohne  Erfolg  geblieben. 
Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen ,  aus  Indol  das  Phenylacetylen  darzustellen, 
oder  aus  Isatinsäure  die  normale  Säure  C6H5.CO.CO2H  oder  ihr  Oxyderivat 
zu  gewinnen.  Verf.  hat  jetzt  die  EYage  von  ganz  anderer  Seite  her  in  An- 
griff genommen  und  hofft  auf  besseren  Erfolg.  Er  ist  nämlich  im  Begriff 
ausToluol  dargestellte  «Toluylsäure  zunächst  in  Brom-  und  dann  inNitro- 
brom-aToluylsäure  umzuwandeln.  Durch  Reduction  dieser  wird  voraus- 
sichtlich Metamido- «Toluylsäure  und  gleichzeitig  ein  dem  Carbos^rryl  ent- 
sprechender Körper  entstehen.  Gelingt  es  dann,  diese  so  znoxydiren,  dass 
der  Wasserstoff  der  Seitenkette  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird,  so  sollten 
Isatinsäure  und  Isatin  gebildet  werden.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  .748.) 


Ueber  die  BlBsociation  der  Ammoniakverbindungen.  Von  F. 
Isambert  —  Der  Verf.  hat  seine  früheren  Untersuchungen  4iber  dieses 
Gegenstand  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  570)  auf  andere  Körpcär  ausgedehnt, 
welche  Ammoniak  absorbiren  können.  Es  ist  bekannt,  dass  diese  Eigen- 
schaften gewissen  wasserfreien  Sulfaten  zukommt.  Leitet  man  z.  B.  über 
die  Sulfate  von  Zink  oder  Cadmium  während  mehrerer  Standen  einen  Am- 
moniakgasstrom,  so  findet  beträchtliche  Volumvergrösserung  statt,  die  Masse 
erhitzt  sich  und  zerfällt  zu  Staub.  Die  Verbindungen,  welche  man  sohliess- 
lieh  erhält,  wenn  nach  ein-  oder  zweistündigem  Verweilen  im  Ammoniak 
keine  Gewichtszunahme  mehr  stattfindet,  sind  nach  den  Formeln  2  ZnOSOs, 
5  NHa  und  CdOSOa,  3  NHs  (alte  Atomgewichte).  Wie  früher  bei  den  aunoo- 
niakalischen  Chlorverbindungen  wurde  die  Cadmiumverbindung  im  Vacutt» 
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eriiitst  mid  die  Tension  des  Ammoniakgases  bestimmt.    Nach  jeder  Be- 

Btimmang .  wurde  das  Gas  im  Appiirat  sorgfältig  entfernt    So  wurden  die  j 

folgenden  Zahlen  erhalten:  ^ 


Temperatur 

Dniclc 

48,5° 

368  Mm 

51,5 

439 

100 

1374 

*» 

1364 

>» 

1366 

»» 

1364 

»» 

13&1 

»» 

1365 

Es  blieb  dann  nur  noch  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CdOSOs, 
NH)  zurück,  die  bei  der  Temperatur  von  100°  kein  Ammoniak  mehr  ab- 
giebt  Das  schwefelsaure  Cadmium-Ammoniak  verhält  sich  demnach  genau 
so  wie  die  ammoniakalischen  Chloride  und  man  kann  ersteres  danach  als 
(CdOSOs,  NB3)2NH3  betrachten.  (Compt.  rend.  70,  456.) 


Neue  StnoUen  über  Fropyl-,  Bntyl-  und  Amyl-Aldehyd.  Von  Is. 
Pierre  and  Ed.  Puchot.  —  Die  Verf.  haben  die  physikalischen  Eigen* 
schiften  der  durch  Oxydation  der  Gährungs-Alkohoie  entstehenden  Alde- 
hyde genane^r  bestimmt  Ihre  Beobachtungen  weichen  von  den  meisten 
ffttberen  Angaben  beträchtlich  ab. 

Propylaldehyd.  Durch  lange  fortgesetzte  Destillation  gereinigt.  Farb- 
lose, k&re  Flüssigkeit,  siedet  constant  bei  46°  unter  Normaldruck,  riecht 
erstiekend,  dem  Aethylaldehyd  ähnlich  und  ozjdirt  sich  so  leicht  an  der 
Luft,  dass  es  schwer  ist,  ihn  ganz  frei  von  Propionsäure  zu  erhalten.  Speo. 
Gewicht  bei  0°  —  0,8327,  bei  9,7°  «=  0,8201,  bei  32,6°  =  0,7906. 

ButylMehyd.  Wie  das  Propylaldehyd  dargestellt  und  gereinigt.  Was- 
serbelle Flüssigkeit,  riecht  erstickend,  jedoch  nicht  in  dem  Grade,  wie  das 
Aethyl-  and  Propylaldehyd.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  leicht  zu  Butter- 
äare  dsobuttersänre?  F.),  siedet  unter  Normaldruck  constant  bei  62°.'  Spec. 
Gewicht  bei  0°  =  0,8226,  bei  27,75°  =  0,7919,  bei  50,4°  «-  0,7638.     . 

Amvl'AIdehyd.  Siedet  unter  Normaldruck  constant  bei  92,5°,  verwan- 
delt acn  in  Berührung  mit  der  Luft  leicht  in  Valeriansäure,  riecht,  offenbar 
wegen  seiner  geringeren  Flüssigkeit,  weniger  erstickend  als  die  vorherigen 
Aldehyde.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =  0,822,  bei  43,4°  =  0,779,  bei  71,9°  =. 
0,749.  _^ (Compt.  rend.  70,  434.) 

• 

Ueber  die  Oxydation  des  Eisena.  Von  P.  C.  Calvert.  —  Die 
Versuche  des  Verf.^s  über  das  Rosten  des  Eisens  führen  ihn  zu  dem  Schlüsse, 
dasB  es  weder  Sauerstoff,  noch  die  Wasserdämpfe,  sondern  die  Kohlensäure 
<ler  Luft  ist,  welche  die  Oxydation  des  Eisens  veranlasst.  In  ganz  reinem 
Wasser  scheint  reines  Eisen  nicht  verändert  zu  werden.  Es  ist  seit  hinge 
bekannt,  dass  kaustische  Alkalien  die  Oxydation  des  Eisens  verhindern. 
Taaeht  man  ein  Eisenblech  nur  zur  Hälfte  in  eine  schwache  AlkalilOsung, 
so  bleibt  nicht  allein  der  eingetauchte,  sondern  auch  der  herausragende 
^efl  selbst  nach  Monaten  noch  vollkommen  glänzend  und  unverändert. 
UiBongen  von  kohlensauren  und  doppelt  kohlensauren  Alkalien  wirken  in 
derselben  Weise. (Compt  rend.  70,  453.) 

I 

I      tJeber  die  Abwreeenheit  von  Wasflerstoffsuperoxyd  in  dem  in 
[^OQen  gefallenen  Schnee.    Von  Aug.  Houzeau.  —  Nach  den  Versu- 
von  Struve  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 274)  soll  im  Regen-  und  Schnee- 
^ttser  Wasserstoffsuperoxyd  enthalten  sein.    Der  Verf.  hat  die  Versuche 
der  von  Struve  beschriebenen  Weise  mit  dem  in  Bonen  gefallenen 
Ebee  wiederholt,  aber  nar  negative  Besnltate  erhalten.    Wenn  daher  die 
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Beobachtungen  von  Strnve  richtig  sind»  so  muss  man  annehmen,  dassdie 
Natur  und  Zusammensetzung  der  meteorischen  Wasser  mit  den  LocalitSten 
variirt  (Compt.  rend.  70,  519.) 

Qewinnung  reiner  Titansäure  und  Trennung  derselben  von  Zir» 
kon  und  Eisen.    Von  O  Streit  und  B.  Franz. —  Die  Verf.  hatten  eine 
grössere  Menge  von  Rutil  auf  lltansäure  zu  verarbeiten.    Alle  Methoden« 
die  bisher  zu  diesem  Zwecke  angegeben  sind,   gentigten  ihnen  nicht.     £« 
gelang  ihnen  einen  Weg  zu  finden,  der  sich  durch  Einfachheit  der  Arbeit, 
Billigkeit  und  Reinheit  des  Präparates  empfiehlt  —  Der.  feingepulverte  und 
geschlemmte  Rutil  wird  mit  dem  dreifachen  Gewichte  kohlensauren  Kalis 
innig  gemengt,  in  einem  hessischen  Tiegel  eingeschmolzen  und  die  Masse 
auf  eiserne  Platten   in  dünner  Schicht  ausgegossen.    Die  fein  zerriebene 
Schmelze  wird  mit  Wasser  in  der  Kälte  ausgezogen  und  dadurch  kiesel- 
saures und  wolframsaures  Kali   entfernt,  saures  Kaliumtitanat  und  Eisen- 
oxvd   bleiben   ungelöst.    Diesen  Rückstand  löst  man  in  roher  Salzsäure, 
indem  man  jede  Erwärmung   möglichst  vermeidet.    Die  Lösung  ist  in  der 
Regel  durch  etwas  Kieselsäure  getrübt.    Etwa  in  der  Lösung  enthaltenes 
Eisenoxyd  wird  durch  Schwefelwasserstoff  reducirt ,  die  Flüssigkeit  durch 
längeres  Erwärmen  auf  45°  von  Schwefelwasserstoff  befreit.   Bei  dieser  Tem- 
peratur fUUt  keine  Titansäure  nieder.    Die  Flüssigkeit  wird  nun  filtrirt   Di 
Verf.  arbeiteten  so,   dass  das  Filtrat  etwa  8  Proc.  Titansäure,  0,2  Proc® 
Eisenoxjd  und  0,6  Proc.  Eisenoxydul  enthielt.    Man  versetzt  nun  die  L0-' 
sftng  mit  V*~V6  ihres  Volumens  mit  Essigsäure  von  1,038  spec.  Gew.  and  ^ji 
des  Volumens  verdünnter  Schwefelsäure^  die  auf  l  Vol.  Schwefelsäure  5  VoL 
Wasser  enthält.    Nach  8    10  stündigem  Kochen  ist  alle  Titansäure  gefallt, 
man  kann  sich  durch  Zink  leicht  davon  überzeugen.    Die  gefällte  Titan- 
säure ist  rein  weiss,  frei  von  Eisen.    Sie  lässt  sich  gut  auswaschen»  nur 
zuletzt ,  wenn  sie  nahezu  rein  ist,  setzt  sie  sich  schwer  ab,  man  erleichtert 
das  durch  Zusatz  von  Essigsäure.  —  Wenn  man  eisenhaltige  Lösungen  von 
Titansäure  kocht,  so  fällt  ein  sehr  saures  Eisentitanat.   Essigsäure  verhindert 
die  Bildung  dieser  Verbindung.    Es  lag  nahe,  auch  WeinSiure,   Citronen- 
sänre,  Oxalsäure  u.  s.  w.  in  dieser  Weise  zu  benutzen,  auch  sie  erfüllten 
den   Zweck  vollkommen.    Zucker  verhindert  die  Abscheidung  des  £&en- 
titanates  beim  Kochen  nicht,  aber  aus  einer  mit  Zucker  versetzten  eisen- 
haltigen Titansäurelösung  wird  durch  Ammoniak  reine  Titansänre  gefällt 
Mit   dem  Eisen   zugleich   bleibt  alle  etwa  vorhandene  Zirkonerde  m  der 
Schwefelauren  Essigsäure  enthaltenden  Lösung.    Die  Verf.  mischten  Titan- 
säure mit  Eisenoxyd  und  Zirkonerde  in  bestimmten  Mengen ,  fUllten  dann 
aus  schwefelsaurer  Lösung  durch  Kochen  mit  Essigsäure  die  Titansänre 
aus,  schlugen  nachher  Zirkonerde  und  Eisen   nieder  und  titrirten  in  dem 
gewogenen  Niederschlags  das  Eisen.     Statt  4,23  6rm.  Titansäure,  0,6t3  Grm. 
Zirkonerde  und  0,271  Grm.  Eisenoxyd  fanden  sie  4,212  Grm.  Titan^nre, 
0,625  Grm.  Zirkonerde  und  0,271  Grm.  Eisenoxyd.   (J.  pract.  Chem.  108,65.) 


Beriohtigung.  Von  A.  Saytzeff.  —  In  der  letzten,  mit  Nr.  9 
bezeichneten  Mittheilung  aus  dem  technischen  Laboratorium  der  Kasaner 
Universität  habe  ich  unter  Anderem  die  Thatsache  der  Jodtriäthylsulfin- 
bildung  bei  der  Reaction  von  Jodäthyl  aufZweifach-Schwefelathyl  erwähnt 

Nach  den  mir  zugänglichen  Journalen  und  neuesten  Lehrbüchern  habe 
ich  diese  Thatsache  als  ganz  neu  und  bis  letzt  unbekannt  betrachtet.  In- 
dessen finde  ich.  Dank  einer  brieflichen  Anzeige  von  Herrn  Dr.  0.  Ben- 
der, diese  Reaction  in  seiner  in  Tübingen,  im  Jahre  1866,  gedruckten  Dis- 
sertation schon  beschrieben. 
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Ueber  Anfhracen  und  Alizarin. 

Von  C.  Graebe  und  C.  Liebermann. 

<Aoo.  Ch.  Pbann.  7.  Suppl. ,  257  s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  279,  503,  724 ; 

5,  602.) 

I.  Antkracen,    Für  identisch  mit  Anthracen  halten  die  Verfasser 
Fritzsche's  Photen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  387)  und  Dumas'  und 
Laarent's  Paranaphtalin  (später  von  Laurent  Anthracen  genannt). 
Berthelot  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,221)  hält  Letzteres  mit  Beibe- 
haltong  der  Lauren t'schen  Formel  C15H12    für  Methyl- Anthracen ; 
Verf.  zeigen  dagegen,  dass  die  Analysen,  welche  Dumas  und  Lau- 
rent von  ihrem  Kohlenwasserstoff  selbst  mittheilen,  zu  ungenau  sind, 
um  daraus   eine  der  beiden  Formeln  Ci5Ht2  oder  C14H10  abzuleiten, 
dass  dagegen   die  Analysen  von  Laurent 's  Anthracenuse  sehr  gut 
mit  der  Formel  C14H8O2,  durchaus  nicht  aber  mit  Laurent 's  eigener 
Formel  CisHsOs  stimmen;  dass  daher  Laurent 's  Anthracenuse  iden- 
tiach  mit  der  Verf.  Anthrachinon  ist  und  aus  einem  der  Hauptmenge 
nach  ans  Anthracen  bestehendem  Kohlenwasserstoff  gewonnen  wurde. 
Reines  Anthracen  schmilzt  bei  21 3^,  destillirt  etwas  über  360<^. 
Dem  nicht  völlig  gereinigten  Anthracen  hängt  eine  hellgelbe  Färbung 
ansserordentlich  hartnäckig  an;   um  dasselbe  davon  zu  befreien,  em- 
pfehlen Verf.  entweder  Sublimation  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
und  nachheriges  Waschen  mit  Aether,   oder  nach  Fritzsche's  An- 
gabe Belichtung  einer  Lösung  von  Anthracen  in  heissem  Benzol;   im 
ietzteren  Fall   wird   das  Anthracen   leicht  durch  etwas  Paraanthracen 
(Paraphoten)  verunreinigt.     Letzteres   schmilzt  bei  244^,    verwandelt 
sich  beim  Schmelzen  wieder  in  Anthracen,   wird  nicht  von  kochender 
gewöhnlicher  Salpetersäure,  nicht  von  Brom  bei  100<>,  auch  nicht  von 
in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Brom  angegriffen. 

IL  Hydrüre  des  Anihracens.  1.  Anthracenbihyärür  O14H12 
(diese  Zeitachr.  N.  F.  4,  724)  kann  auch  dargestellt  werden,  indem 
man  Anthracen  mit  der  zehnfachen  Menge  9  5  procentigen  Alkohols  am 
anfateigenden  Kühler  erwärmt,  nach  und  nach  Stücke  von  Natrinm- 
amalgam  einträgt  und  die  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  durch  eine 
Säure  neutralisirt,  bis  eine  Probe  des  Products  bei  106<)  schmilzt  oder 
beim  Erwärmen  mit  Pikrinsäure  und  Benzol  sich  nicht  mehr  roth  fUrbt. 
Anthracenbihydiflr  schmilzt  bei  106^,  sublimirt  etwa  bei  derselben 
Temperatur,  siedet  unzersetzt  bei  305 ^  (uncorr.)  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  4,  724  ist  irrthümlich  302— 303^^  als  Schmelzpunct  angegeben), 
krystalliairft  nach  Groth's  Bestimmungen  in  tafelförmigen  monoklinen 
Combinationen  oP,  ocP,  — Poe,  riecht  eigenthflmlich,  besonders  intensiv 
beim  Erwärmen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  reichlich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  destillirt  mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen;  fest 
flnorescirt  es  nicht,  die  Lösungen  fluoresciren  blau.  —  Concentrirte 
Schwefelsäure  reducirt  bei  100^  das  Biliydrür  zu  Anthracen: 

Ci4Hi2  +  SO4H2  —  C14H10  -h  2H2O  +  SO2; 

ZcÜMhi.  f.  Ch«mi«.    13.  Jalug.  17 
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secuDdär  eutatehen  Solfosänren  des  AnthrftoeBS.  —  Setzt  man  Brom 
zn  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Bihydrttr,  so  entstehen  Bromwas- 
serstoff und  Bibromanthracen : 

C14H12  +  3Br2  =  CuHgBra  +  4HBr. 
Nimmt  man  weniger  als  3  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Bihydrttr,  so  bleibt 
Bihydrür  unv^äodert;  Anthracen  entsteht  nicht.  —  Verdünnte  Sal- 
petersäure bildet  beim  Erwärmen  Anthrachinon  neben  nitrirten  Pro- 
ducton,  unter  letzteren  Binitroanthrachinon  (Fritzsche's  Reactiv).  — 
Jod  in  alkoholischer  Lösung  verändert  beim  Kochen  das  Bihydrttr 
nicht.     Natriumamalgam  wirkt  ebenfalls  nicht  merklich  ein. 

2.  Aüithracenhexahydrvr  C14H16.  Das  Bihydrür  wird  mit  ^f\ 
bis  ^/s  Gewichtstheil  amorphen  Phosphors  und  5  Gewichtstheil  Jod- 
wasserstoff (Siedep.  127 »)  10—12  Stunden  auf  200—2200  erhitzt, 
das  Product  mit  Wasser  gewaschen,  durch  Auflösen  in  Alkohol  von 
ungelöstem  Phosphor  getrennt,  der  beim  Abdampfen  der  Lösung  erhal- 
tene Rückstand  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  destillirt;  das 
bei  290 0  Siedende  ist  das  Hexahydrür.  Dasselbe  schmilzt  bei  63®, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  krystallisirt  daraus 
in  Blättchen,  zerfällt  bei  Glühhitze  in  Anthracen  und  Wasserstoff,  und 
ist  gegen  Salpetersäure  viel  beständiger  als  das  Bihydrttr.  Die  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  ist  äusserst  mühsam.  Ein  Tetrahydrfir 
scheint  nicht  zu  existiren,  das  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  724) 
beschriebene  Tetrahydrür  erwies  sich  bei  näherer  Untersuchung  als 
ein  Gemenge. 

UI.  Bromderivate  des  Anthracens.  1.  Bibromanthracen  Ci  4  Hg  Erz 
(diese  Zeitscbr.  N.  F.  4,  724)  wird  beim  Kochen  weder  durch  alko- 
holische, noch  durch  wässerige  Kalilauge  verändert;  bei  160 — 170® 
bildet  letztere  Anthracen  neben  Aldehyd  und  Essigsäure,  etwa  nach 
folgender  Gleichung: 

Ci4H8Br2  +  2KH0  +  CaHeO  =  C14H10  +  2KBr  +  C2H4O2  +  HjO. 

Es  gelang  den  Verf.  nicht,  ein  Monobromanthracen  zu  erhalten.  Doroh 
Einwirkung  von  Brom  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Bibrom- 
anthracen entsteht  keine  bromreichere  Verbindung;  trockenes  Bron 
verwandelt  es  aber  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  m  Bibroman- 
thracentetrabromid.  Chlor  wirkt  unter  denselben  Bedingungen  mefat  eia. 

2.  Bibromanthracentetrabromid  Ci4H8Br6  (diese  Zeitsehr.  N.  F. 
5,  602)  wird  am  besten  dargestellt,  indem  man  Bibromanthracen  (1  Mol.) 
auf  einer  Glasplatte  ausbreitet  und  mit  einem  die  erforderliche  Menge 
Brom  (2  Mol.)  enthaltenden  Schälchen  unter  eine  Glasglocke  stellt, 
das  Product  nach  völliger  Absorption  des  Broms  mit  Aether  wäscht 
und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Es  schmilzt  zwischen  170  und  180® 
(nach  Anderson  bei  182^),  indem  es  sich  gleichzeitig  zersetzt  in 
Tribromanthracen,  Brom  und  Brom  Wasserstoff: 

Ci4H8Br6  =  CuHTBrs  +  Br2  +  HBr. 

3.  Tribromanthracen  Ci4H7Br3.  Die  vorige  Verbindnng  wird 
auf  200^  erhitzt,    bis   keine  Däii^)fe  von  Brom  und  Bromwasserstoff 
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nehr  entweicben,  der  Rückstand  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Krystalli- 
sirt  in  gelben  Nadeb,  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol, 
sehmilzt  bei  169^  und  sublimirt  in  Nadeln.  Salpetersäure  von  1,4 
spee.  Gew.,  besser  noch  Chromsäure  und  Eisessig  bilden  Broman- 
thracbinon: 

Ci4H7Br3  +  O2  —  Ci4H7Br02  +  Bra. 
Trocknes  Brom  bildet  das  noch  nicht  näher  untersuchte  Tribroman- 
thracentetrabromid. 

4.  Tetrabromanthracen  Ci4B«Br4  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  602). 
Bibromanthracentetrabromid  wird  mit  Alkohol  im  Wasserbad  erwärmt, 
dazu  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  V/4  bis  ^3  ThL  Kalium- 
bydrat  gegeben  und  das  sofort  entstehende  gelbe  Product  umkrystal- 
lisirt, am  besten  aus  den  höher  siedenden  Homologen  des  Benzols, 
wie  Xylol.  Schmilzt  bei  254 0  (nach  Anderson  bei  23 8 O).  Durch 
Oxydationsmittel,  besonders  leicht  durch  Salpetersäure  von  1,4  spec. 
Gew.  nnd  Kaliumbiehromat  entsteht  Bibromanthrachinon. 

IV.  Chiarderivate  des-  Anthracens,  Die  von  Anderson  (Ann. 
Ch.  Pharm.  122,  294)  beschriebenen  Verbindungen  O14H10CIS  und 
Ci4H»Cl  haben  die  Verf.  nicht  weiter  untersucht.  1.  Bichloranthracen 
Ci4HsCl3  entsteht  sowohl  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anthracen 
bei  100^  als  bei  längerem  Stehen  von  Anthracen  in  einer  Chlor- 
atmosphäre bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Auf  die  letztere  Weise 
hat  es  bereits  Laurent  erhalten,  der  ihm  aber  die  unrichtige 
Formel  C15H8CI2  gab.  Es  krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  löst 
sich  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt 
bei  205^  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Die  Lösungen,  besonders 
die  alkoholische,  besitzen  eine  wundervolle  blaue  iPluorescenz.  Alko- 
holische Kalilauge  greift  es  nicht  an,  Oxydationsmittel  bilden  Anthra- 
chinon.  —  2.  Teirachloranthracen  C14H6CI4.  Man  leitet  Chlor  bei 
170 — 180®  über  Anthracen,  behandelt  das  entstehende  Product  (wahr- 
scheinlich Bichloranthracentetrachlorid)  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
and  krystallisirt  die  so  gebildete  gelbe  Verbindung  aus  Benzol  um. 
Sternförmig  gruppirte  goldgelbe  Nadeln,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
etwas  reichlicher  in  heissem  Benzol,  kaum  in  kaltem;  schmilzt  bei 
220^.     Salpetersäure  bildet  Bichloranthrachinon. 

V.  Anthrachinon  C14H8O2  nennen  die  Verf.  die  Verbindung,  welche 
Laurent  Paranaphtalose,  später  Anthracenuse,  Anderson  Oxan- 
thracen,  Fritzsche  Ox3rphoten  genannt  haben.  Zur  Darstellung  löst 
man  Anthracen  in  warmem  Eisessig,  giebt  2  Gewichtsth.  Kaliumbi- 
ehromat zu,  unterstützt  die  Keaction,  sobald  sie  nachlässt,  durch  Er- 
hitzen  auf  dem  Wasserbad,   bis  die  Lösung  tief  grttn  geworden  ist, 

V  dünnt  mit  Wasser  und   destillirt  die  ausgeschiedene,  gut  ausge- 

V  Bcbene  und  getrocknete  Masse;  das  Anthrachinon  destillirt  über, 
e  B  stark  chromhaltige  Kohle  bleibt  zurück.  Bei  Darstellung  kleiner 
1  Igen  ist  es  zweckmässiger  mit  Eisessig  und  Chromsäure  zu  oxy- 
d  m;  dabei  bilden  sich  geringere  Mengen  der  bei  der  Desüllatioa. 
y  tcoMenden  Product«)  deren  Entstehung  Verf.  bei  wiederholten.  Vet* 
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273^  (uncorr.),  sublimirt  in  gelben  Nadeln,  znweilen  in  dunkel  gold* 
gelben  dicken  Säulen.  Die  gelbe  Farbe  iBt  ihm  eigentbümlich,  wech« 
seit  aber  in  der  Stärke  ausserordentlicb  je  nach  der  Grösse  der  Kry- 
stalle;  fein  vertheiltes  Anthrachinon ,  wie  man  es  z.  B.  durch  Fällen 
seiner  Lösung  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  erhält,  erscheint  fast  farb- 
los. Anthrachinon  widersteht  Oxydationsmitteln  äusserst  energisch, 
wird  durch  alkoholische  Kalilauge  bei  200 ^  nicht  angegriffen,  auch 
nicht  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat.  Brom  wükt  in  der  Kälte 
weder  auf  trockenes,  noch  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Anthra- 
chinon, bildet  bei  100^  Bibromanthrachinon.  £rhitzt  man  Anthra- 
chinon mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127^j  und  etwas  gelbem  Phos- 
phor einige  Stunden  auf  150<),  so  entsteht  Anthracen  neben  wenig 
Anthracenbihydrür.  In  Bioxyanthracen  lässt  sich  das  Anthrachinon 
durch  Reductionsmittel  nicht  tiberfOhren.  Beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Zinkstaub  entsteht  Anthracen;  der  zur  Bildung  des  letz- 
teren nöthige  Wasserstoff  stammt  aus  dem  Zinkhydratgehalt  des  Zink- 
staubes : 

C14H8O2  -H  H2  +  2Zn  =  CuHio  +  2ZnO. 

ßinitroanthrachinon  ist  von  Fritzsche  als  Oxybinitrophoten  (Be- 
activ)  beschrieben.  Bibromanthrachinon  Ci4H6Bi'202.  Kann  durch 
längeres  Erhitzen  eines  möglichst  innigen  Gemenges,  von  Anthrachinon 
und  Brom  auf  100<^  erhalten  werden.  Vortheilhafter  stellt  man  es 
dar,  indem  man  1  Tbl.  Tetrabromanthracen  mit  2  Tbl.  Kalinmbi- 
chromat  und  5 — 6  Thl.  farbloser  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew. 
in  einem  geräumigen  Kolben  erwärmt,  so  lange  sich  noch  Brom  ent- 
wickelt, dann  mit  Wasser  verdünnt  und  das  ausgewaschene  Product 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  Oxydation  gelingt  auch  gut  mit  Chrom- 
säure und  Eisessig.  —  Bibromanthrachinon  krystallisirt  in  hellgelben 
Nadeln,  sublimirt  unzersetzt,  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol,  leichter 
in  Benzol  und  Chloroform.  —  Monohromanthrachinon  CuHtBrOi 
wird  ganz  analog  dem  Bibromanthrachinon  aus  Tribromanthracen  er- 
halten. Krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  schmilzt  bei  187®,  snblimirt 
unverändert,  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  kaum  in  kaltem,  ziemlich 
reichlich  in  heissem  Benzol.  Beim  Eindicken  mit  Kaliumhydrat  ^t- 
steht  Alizarin  nach  der  Gleichung: 

Ci4H7Br02  +  KHO  +  H2O  =  CuHelOHjiOa  +  KBr  +  H2. 

Bichloranthrachinon  C14H6CI2O2  haben  die  Verf.  durch  Oxydation 
von  Tetrachloranthracen  erhalten,  jedoch  noch  nicht  vollkommen  rein. 
Gelbe  Nadeln,  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Benzol  etwas  leichter 
löslich  als  die  entsprechende  Bromverbindung. 

VI.  ^/i^orm  Ci  4  He  (OH)202.  Zur  Reduction  des  Alizarins  ver- 
mittelst Zinkstaub  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  279)  bringt  man  ein  Ge- 
menge von  1  Thl.  Alizarin  mit  30 — 50  Thl.  gutem  Zinkstaub  in  eine 
an  einem  Ende  geschlossene  Verbrennungsröhre,  legt  davor  noch  eine 
mehrere  Zoll   lange  Schicht  Zinkstaub,    lässt   dann    noch  mindestens 
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Vi  Fiss  des  Robrs  frei  und  erhitzt  zuerst  den  unvermischten  Zink- 
staiib,  djuin  allmälig  das  Gemenge  zu  schwacher  Rathgluth.  Bei  einer 
•ehr  gut  Yerlaufenen  Operation  erhielten  die  Verf.  etwas  tiber  30  Proc. 
Anthracen  Yon  der  Menge  des  angewandten  Alizarins;  die  Rechnung 
v^uiaogt  74  Proc.  Neben  dem  Anthracen  treten  in  verhältnissmässig 
geringer  Menge  Nebenproducte  auf.  Die  Ansicht  Fritz  sehe's,  dass 
das  Anthracen  aus  Alizarin  aus  zwei  isomeren  Kohlenwasserstoffen 
bestehe,  theilen  die  Verf.  nicht.  —  Die  Verf.  zeigen,  dass  die  bereits 
bekannten  Analysen  der  Derivate  des  Alizarins  (Salze  und  Aether) 
übereinstimmen  mit  der  Alizarinformel  C14H8O4  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  263  u.  279).  Für  Rochleder*s  Ruberythrinsäure  (Schunck's 
RnbiaDSänre)  nehmen  die  Verf.  die  Formel  C26H2SO14  als  wahrschein- 
lich an;  diese  Formel  stimmt  hinreichend  tiberein  mit  Rochleder 's 
und  Schunck's  Analysen  imd  erklärt  in  einfacher  Weise  das  Ent- 
stehen von  Alizanu  und  Zucker  aus  der  Ruberythrinsäure: 

Baberythrinsäure  Alizarin 

+   2C6H6(OH)6. 
Zucker 

Die  kflnsthche  Darstellung  des  Alizarins  aus  Bichlor-  und  Bibrom- 
antbrachinon  ist  bereits  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  602),  die  aus 
Monobromanthrachinon  weiter  oben  mitgetheilt. 

VII.  Purpurin.  Die  Ausbeute  an  Anthracen  bei  Reduction  des 
Purpurins  mit  Zinkstaub  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  503)  ist  weit  schlechter 
als  bei  der  Reduction  des  Alizarins,  vermuthlich  wegen  der  leichteren 
Zersetzbarkeit  des  Purpurins  beim  Erhitzen. 

VIIL  Für  Pseudopurpurin  (Schützenberger  und  Schiffert 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  414)  nehmen  Verf.  die  Formel  CuHifO^/' 
(0H)4  an,  die  mit  den  Analysen  der  Entdecker  gut  übereinstimmt. 

IX.  Chrysophansäure  undl  Chrysojninsäure.  Chrysophansäure 
giebt  bei  Reduction  mit  Zinkstaub  Anthracen.  Die  Verf.  lassen  es 
nnentschieden,  ob  derselben  die  Formel  C14H10O4  oder  C14HSO4  bei- 
zulegen sei.  Für  die  Formel  Ci4Hio04  sprechen  die  Analysen  der 
Chrysophansäure  selbst,  sowohl  ältere  als  von  den  Verf.  ausgeführte ; 
fär  die  Formel  C14H8O4  sprechen  die  Analysen  der  Bibenzoylchryso- 
phansäure  Ton  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  und  der  Bi- 
acetylchrysophansäure  von  Pilz.  Für  den  Fall,  dass  weitere  Unter- 
such nngen  die  Formel  C14H10O4  bestätigen,  scheint  es  den  Verf. 
richtiger,  diese  Formel  als  Bioxyanthrachinon-Bihydrür  Ci4H6f02/' 
(OH)2,H2  zu  interpretiren,  nicht  aber  als  Tetraoxyanthracen  Ci4H6(OH)4. 
Für  die  erstere  Ansicht  spricht,  dass  in  der  Chrysophansäure  nur 
2  At.  Wasserstoff  durch  Säureradieale  vertretbar  sind;  ferner  der 
chinonartige  Character  der  Säure,  welche  durch  Reductionsmittel  — 
z.  B.  durch  Behandlung  ihi'er  Lösung  in  Alkalien  mit  Natriumamal- 
gam —  in  eine  farblose   Substanz  übergeht,   die  sich  an  der  Luft 
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rasch  wieder  färbt  nnd  oxydirt.  —  Betrachtet  man  die  Chrysamm- 
säure  als  Tetranitrobioxyanthrachinon  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  503), 
so  wird  die  ans  Ammoniak  und  Chrysaminsäure  entstehende,  Mäher 
als  Chrysamid  bezeichnete  Verbindung  am  besten  aufgefasst  als  Am- 

moniaksalz   einer  einbasischen  Säure  Ci4H2(N02)4(0)2''yQrj  j  die  man 

mit  dem  Namen  Chrysamidsäure  (Tetranitroamido-OxyanthrachinoQ)  be- 
zeichnen kann.    Das  sogen.  Chrysamid  bildet  sich  nach  der  Gleidmng : 

Ci4H2(N02)4(02/Jq2  +   2NH3    —   Cl4H2(N02)4(02r}25j|j^  +  H2O 
ChrysanünBaure  Ghrysamidsaures  Ammoniak 

Beim  Ueberleiten  von  trocknem  Ammoniak  über  Chrysaminsäure  ent- 
weichen nach  Mulder   4,4  Proc.  Wasser;    die  gegebene  Gleichung 
verlangt  4,3  Proc.     Starke  Säuren  verwandeln  das  sogen.  Chrysamid 
wieder  in  Chrysaminsäure,  während  durch  verdünnte  Säuren  ein  Kör- 
per entsteht,  der  stickstoffreicher  als  Chrysaminsäure  ist,  offenbar  die 
freie  Chrysamidsäure;  die  Salze  dieser  Säure  können  nach  Schunek 
aus  dem  Ammoniaksalz   erhalten  werden.  —  Dem  Hydrochryscanidj 
welches  von  Schunek  (Ann.  Ch.  Pharm.  65,  241)  durch  Rednction 
der    Chrysaminsäure    erhalten    wurde,    giebt  Schunek    die   Formel 
Ct4Hi2N406.     Die  Verf.  zeigen,  dass  Schunek 's  Analysen  und  das 
Verhalten  dieses  Körpers  mehr  für  die  Formel  C14H10N4O6  sprechen, 
nach    welcher    das   Hydrochrysamid  Triamidonitro-Bioxyanthrachinon 
Ci4H2(NH2)3(N02)(02nOH)2    ist.     Der  aus   dem   Chrysamid  durch 
weitere   Rednction    entstehende   farblose  Körper  ist   dann  Triamido- 
nitro-Tetraoxyanthracen  Ci4H2(NH2)3(N02)(OH)4;   er  wird  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  wieder  in  Hydrochrysamid  verwandelt 

X.  Coiislitulion  des  Anthracens  und  seiner  Derivate,  Für  ihre 
früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  279)  ausgesprochene  Ansicht  von  der 
Constitution  des  Anthracens  bringen  die  Verf.  noch  einige  theoretische 
Gründe  vor,  namentlich  die  Bildung  von  Anthracen  durch  Vereinigung 
von  Benzol  mit  Styrol  unter  Wasserstoffabscheidung ;  sowie  den  an- 
nähernd gleich  grossen  Abstand  zwischen  den  Siedepuncten  von  Ben- 
zol, Naphtaiin  und  Anthracen: 


Siedep. 

Differenx 

CeHe 

80" 

136° 

CioHs 

216 

144 

C14H10 

360 

Nach  demnächst  zu  veröffentlichenden  Messungen  von  P.  Groth  kry- 
stallisiren  Naphtaiin  und  Anthracen  beide  in  monoklinen,  unter  ein- 
ander ausserordentlich  ähnlichen  Krystallen.  —  Ohne  die  Formel  des 
Anthracens  ganz  aufzulösen,  kann  man  dieselbe  auch  folgendermassen 
schreiben : 

1H4 


■ 
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Ke  Wasserstoffatome  siod  io  dieser  Formel  in  soviel  Gruppen  geiheilt, 
als  Benaolringe  im  Antfaracen  angenommen  werden,  nnd  diejenigen, 
äe  dem  n&mlichen  Ring  angehören,  sind  zusammengeschrieben.  — 
Die  Verf.  gehen  noch  weiter,  indem  sie  auch  die  Bindungsweise  der 
Atome  in  den  Anthracenabkömmlingen  in  den  Kreis  ihrer  Betrachtungen 
ziehen.  Ans  der  Thatsache,  dass  Alizarin  bei  der  Oxydation  Phtal- 
slnre  liefert,  schliessen  sie,  dass  die  beiden  Chinonsauerstoffatome  und 
die  beiden  Hydroxyle  in  dem  mittleren  und  dem  äusseren  Benzylring 
eothalten  sind,  dass  demnach  dem  Alizarin  eine  von  folgenden  beiden 
Formeln  zukommmt: 


Cl4 


HU jH4 

{(hf  (1)  oder  Ci4|(OH)2  (2) 


H2(OH)2  IH2(02/'' 


Nach  beiden  Formeln  erklärt  sich  die  Phtalsäurebildung  in  dem  Sinn, 
dass  die  beiden  Sauerstoff  enthaltenden  Kerne  oxydirt  und  in  die  bei- 
den Carboxyle,   die  mit  dem  dritten  Kern  verbunden  bleiben,  und  in 
Oxalsäure  oder  Kohlensäure  verwandelt  werden.     Enthielte  das  Ali- 
zarin alle  Sauerstoffatome  in   einem  der  äusseren  Kerne,   so  mUsste 
bä  der   Oxydation   desselben   eine  Naphtalinbicarbonsäure  entstehen; 
wären  die  Chinonsanerstoiie  und  die  Hydroxyle  unter  die  beiden  äussern 
Eenie  vertheilt,  so  entstände  durch  Oxydation  eine  substituirte  Phtal- 
säure  oder  eine  Benzoltetracarbonsäure.  —  Hypothetischer  sind  nach 
der  Verf.  eigener  Ansicht  folgende  Betrachtungen  darüber,  welche  von 
den  beiden    oben  gegebenen  Alizarinformeln  die  richtigere  sei.     Verf 
\a\Uiii  Formel  ( 1 )  für  wahrscheinlicher  aus  folgenden  Gründen :  Benzol 
läast  eich  nicht  direet  zu  Chinon  oxydiren,  Naphtalin  oxydirt  sich  nur 
schwierig  zu  Naphtachinon,  Anthracen  dagegen  sehr  leicht  zu  Anthra- 
chinon.     Es   spricht  dies  dafür,   dass   die  Chinonbildung  durch  eine 
grössere  Kohlenstoffanhäufnng  erleichtert  wird;   beim  Anthracen  sind 
aber  die  dem  mittleren  Ring  angehörenden  Wasserstoffatome  am  mei- 
sten von  Kohlenstoff  umringt ;  sie  werden  sich  also  auch  am  leichtesten 
<)xydhren.     Diese  Ansicht  wird  auch  durch   die  grosse  Beständigkeit 
des  Anthrachinons  gestützt ;  wären  die  beiden  Sauerstoffatome  in  einem 
der  äusseren  Kerne  enthalten,    so   würde  dieser  sich  wahrscheinlich 
lelehter  oxydiren  nnd  man  würde  eine  Naphtalinbicarbonsäure  erhalten. 
Bndlich   macht  die  Bildung   von   Anthrachinon   aus  Bibromanthracen 
durch  oxydirende  Mittel,   welche  Bibrombenzol   und  Bibromnaphtalin 
nicht  in   die  ent^rechenden  Chinone  verwandeln,   es  wahrscheinlich, 
dzss  die  Bromatome  diejenigen  Wasserstoffatome  ersetzen,   die  eine 
besondere  Stellung   eumehmen.  —  Lässt   man  die  vorstehenden  Be- 
trachtungen gelten,  so  ergeben  sich  ftlr  die  Brom-  und  Chinonderivate 
des  Anthracens  folgende  Formeln: 


CiKBrj    Bibromanthracen.       CiJBra 
lar  lH4.Br4 


Brj Bibromanthracen-Tetrabromid. 

Br4 
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fli 
\\Bn       _ 


Ci  \\  Bra       Tetrabromanthracen.       Ci  s\  (OsT  Anthracbinon. 


Allzarin. 


H2iOfi» 


Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Azotoluid. 

Von  W.  Petrieff. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Azotoluid  entstehen 
nicht  nur  Nitroproducte ,  sondern  es  kann  dabei  ausser  einer  Substi- 
tution des  Wasserstoffs  auch  eine  Oxydation  stattfinden.  Setzt  man 
zu  einigen  Grammen  Azotoluid  tropfenweise  und  unter  Abkühlung  Sal- 
petersäure von  1,5  spec.  Gew.,  so  bildet  sich  fast  ausschliesslich  Mo- 
nonitroazotoiuid.  Das  Product  der  Reaction  löst  sich  beinahe  voll- 
ständig in  Alkohol.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  setzt  sich  anfangs 
ein  öliger  Körper  ab,  der  bald  erstarrt  und,  aus  Alkohol  noch  einmal 
umkrystallisirt,  sich  in  Gestalt  röthlicher  Nadeln  ausscheidet  Bei 
weiterem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Nitroprodiicts 
entstehen  sehr  kleine,  gelbe  Rrystalle.  —  Diese  beiden  Körper  haben 
gleiche  Zusammensetzung,  durch  die  Formel:  Ci4Hi3(N02)N2  aus- 
drückbar. Der  Schmelzpunct  des  rothen  Körpers  ist  67  <^,  der  des 
gelben  63»  C. 

Setzt  man  dagegen  umgekehrt  zu  starker  Salpetersäure  allmältg 
Krystalle  von  Azotoluid,  ohne  abzukühlen,  so  bilden  sich  zwei  andere 
Körper,  deren  einer  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  löst  und 
sich  beim  Erkalten  in  dünnen  gelben  Nadeln  ausscheidet.  Dieses 
Product  ist  Trinitroazotoluid,  Gi4Hii(N02)3N2.  Es  ist  schwerlöslich 
in  Aether  und  sein  Schmelzpunct  liegt  bei  185^ 

Der  zweite  Körper  ist  in  Alkohol  fast  gar  nicht,  wohl  aber  fai 
Salpetersäure  und  Benzin  löslich,  woraus  er  sich  in  deutlichen,  schwe- 
felgelben Krystallen  abscheidet.  Er  hat  die  Zusammensetzung  des 
Trinitroazoxybenzids  Gi4Hii(N02)3N20.  Die  Krystalle  schmelzen  bd 
einer  Temperatur  von  20  P  und  zersetzen  sich  bei  weiterem  Eriiitzen 
unter  Explosion,  wobei  sich  viel  Kohle  ausscheidet.  Der  geschmol- 
zene Körper  bleibt  nach  dem  Erkalten  als  eine  gelbe,  durchsichtige, 
harzartige  Masse  zurück. 

Eine  Bildung  von  Dinitroazotoluid  habe  ich  nicht  bemerkt 

Da  Azotoluid  so  leicht  das  Trinitroproduct  giebt  und  sich  auch 
oxydirt,  so  habe  ich  versucht,  die  entsprechenden  Körper  aus  Azo- 
benzid  darzustellen.  Löst  man  die  Krystalle  von  Azobenzid  in  Sal- 
petersäure von  1,5  spec.  Gew.,  und  kocht  schliesslich  die  Lösung,  so 
scheiden  sich  allmälig  schwefelgelbe  Krystalle  aus,  welche,  in  heissem 


W.  Petrieff,  über  ein  Homolog  des  Benzidins.  265 

Alkobol  nar  wenig  löslich,  die  ZnsammenBetziiDg  und  alle  Eigenschaften 
des  TOD  Schmidt  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  421)  beschriebenen  Trini- 
troazoxybenzids  Ci2H7(N02)3N20  haben.  Ausser  Trinitroazoxybenzid 
zeigen  sich  in  der  Salpetersäure  später  noch  gelbe,  deutliche  Nadeln, 
die  leichter  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  112^  schmelzen.  Ich  ver- 
malhe,  dass  dieser  Körper  Trinitroazobenzid  ist. 

Wie  man  sieht,  bewirkt  die  Salpetersäure  den  Uebergang  von 
der  Gruppe  der  Azokörper  zu  der  Gruppe  der  Azoxykörper.  Die 
omgekehrte  Reaction  lässt  sich  leicht,  wie  Prof.  Werigo  gefunden 
iiat,  mittelst  PCI5  bewirken.  Das  Azoxybenzid  geht  nehmlich  bei  Ein- 
wirkung ron  PCI5  sehr  leicht  in  Azobenzid  über 

CijHioNaO  +  PCI5  =  C12H10N2  +  PCbO  +  CI2. 
Universitätslaboratorinm  zu  Odessa,  3.  April  1870. 


Ueber  eine  dem  Bensd^in  homologe  Verbindung. 

Von  W.  Petrieff. 

Ich  habe  aus  Hydrazotoluid  eine  homologe  Verbindung  zum  Ben- 
zidin  dargestellt.  Das  Hydrazotoluid  zersetzt  sich  in  Berührung  mit 
Salzsäure.  Die  Producte  der  Zersetzung  habe  ich  nicht  untersucht.' 
Wenn  man  aber  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazotoluid  (aus 
Azotolnid  mit  Natriumamalgam  bereitet)  tropfenweise  starke  Salz-  oder 
Schwefelsäure  setzt,  so  verwandelt  sich  das  Hydrazotoluid  in  die 
basische  homologe  Verbindung  züv)  Benzidin  und  man  bekommt  die 
entsprechenden  Salze.  Zur  Darstellung  der  Base  benutzte  ich  das 
Salzsäure  Salz,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Aus  dieser  Lö- 
sung scheidet  Ammoniak  farblose,  durchsichtige,  silberglänzende  Blätter 
der  Basis.  Die  Krystalle  sind  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Aether 
und  Alkohol  löslich,  schmelzen  bei  128 — 129^  und  zersetzen  sich  bei 
weiterem  Erhitzen. 

Die  Basis  giebt  zwei  Salze  mit  Schwefelsäure,  die  sich  in  ihren 
äusseren  Eigenschaften  gleichen,  sich  aber  darin  unterscheiden,  dass 
das  eine  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich,  das  andere  aber 
darin  unlöslich  ist.  Die  Analyse  des  unlöslichen  Salzes  führt  zu  der 
Formel:  C14H16N2  +  2H2SO4.  Dieses  Salz  ist  eine  weisse  pulverige 
Masse,  die  mit  Wasser  theilweise  Zersetzung  erleidet,  indem  sich  die 
FlOssigkeit  allmälig  röthlich  färbt 

Die  farblosen  Blättchen  des  chlorwasfserstofTsauren  Salzes  haben 
die  Zusammensetzung  Cf4Hi6N2  +  2«HC1,  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
scheiden  sich  aber  bei  Zusatz  von  starker  Salzsäure  wieder  ab.  In 
Alkohol  und  Aether  sind  sie  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag. 

Wie  schon  bemerkt,  gewann  ich  die  Basis  nur  bei  Anwendung 
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TOD  Hydrassotolnid,  dargestellt  mittelflt  Natriamamalgam^  aus  Hy< 
tolaid,    dargestellt  mittelst  Bchwefelammoniam  9   koonte  ich   aber  d« 
Kc^rper  nicht  bekommen. 

Ich  bemerke  sohliesslich,  dass  ich  unter  den  Producten  der  lang] 
samen  Oxydation  der  alkoholifichen  L^nng  von  Hydrazotoluid  zaweilei 
ausser  Azotoluid  anch  noch  einen  Körper,  der  das  äussere  Ansei» 
und  den  Schmelzpunct  des  Azoxybenzids  hatte,  gefunden  habe. 

Universitätslaboratorium  zu  Odessa,  3.  April  1870. 


Ueber   die  Einwirkung   der  BromwasserstofDsäure 

aiif  Azoxybenjsid. 

Von  R.  Sendziuk. 

Professor  Wer igo  hat  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Azozy- 
beozid  die  Entstehung  eines  krystallinischen  Körpers  bemerkt,  deaa^ 
Zusammensetzung,  wenn  man  ihn  vom  Azoxybenzid  ableiten  will,  durch 
Ci2Hi2N2Br4  ausgedrückt  werden  kann. 

Die  genauere  Untersuchung  dieses  Körpers  wurde  von  Prof. 
Wer  igo  mir  tlbergebai,  zugleich  mit  der  Vermuthnng,  dass  derselbe 
Bibromanilin  sein  könnte.  Alle  Eigenschaften  des  von  -mir  in  grös- 
serer Menge  dargestellten  Körpers  beweisen  nun,  dass  dem  so  ist. 
Die  Reaction  kann  also  folgendermassen  ausgedrückt  werden: 

CiaHtoNiO  -I-  4 HBr  =  2C6H6Br2N  +  H2O  +  H2. 

Das  Bibromanilin  ist  indessen  nicht  das  dnzige  Product  der  Ke- 
action,  .man  kann  aber  diese  so  leiten,  dass  die  übrigen  Produote  nur 
in  ganz  unbedeutenden  Mengen  auftreten  und  es  lässt  sich  dann  leicht 
und  bequem  eine  grössere  Menge  Bibromanilin  darstellen. 

Die  Einwirkung  von  HBr  auf  Azoxybenzid  findet  bei  eriidfatem 
Prucke  in  zngeschpiolzenen  Röhren  statt.  Will  man  möglichst  wenig 
von  den  Nebenproducten  bekommen,  so  muss  man  wenig  Azoxybensid 
nehmen  (bis  3  Grm.)  und  einen  ziemlich  grossen  Uebersohuss  von 
HBr  (spec.  Gew.  1,38).  Die  Temperatur  muss  so  hoch  aein,  dass 
die  Flüssigkeit  im  zugeschmolzenen  Rohre  ruhig  siedet.  Man  fährt 
mit  dem  Erhitzen  fort,  bis  die  ölige  Schidit  von  geschmolzenem  Az- 
oxybenzid vollständig  verschwunden  ist,  wobei  sich  die  FltLssigkeit 
ein  wenig  dunkel  färbt.  Beim  Erkalten  des  Rohres  gesteht  die  Flüs* 
sigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche,  in  Waaser  gelöst  und 
die  Lösung  mit  Soda  neutralisirt,  das  Bibromanilin  in  G^talt  kleiner 
weisser  Nadeln  giebt.  Zuweilen  scheidet  sich  das  Bibromanilin  schmutzig- 
braun aus,  begleitet  von  einem  farblosen,  Öligen  Körper,  welcher  mit 
Wasser  eine  Emulsion  liefert.  Durch  Kochen  der  alkoholischen  Lö- 
sung mit  Thierkohle  und  nachherigee  Umkrystallisiren  ULsst  eich  das 
Bibromanilin  ganz  rem  gewinnen.    Es  stellt  dann  weisse,   durchzieh- 
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fig6  Naddn  d^,  die  bei  79 — 80 <>  C.  schmelzen.  Ich  habe  das  salz- 
Mmre  Salz  und  das  PlaÜDdoppelsalz  dargestellt  und  fand  ihre  Eigen- 
;  Bchafb-n  Tollständig  mit  den  von  Hof  mann  angegebenen  überein- 
nmincBd. 

Mit  (IberscbflBsigem  Natrinmamalgam  habe  ich  das  Bibrouianilin 
in  Aniliii  llbergeftthrt.  Es  Iftsst  sich  aber,  wie  es  scheint,  die  Er- 
setzung des  Broms  auch  auf  nur  ein  Atom  beschränken,  denn  beim 
▼ors]<^gen  Behandeln  mit  Natriumamalgam  bekam  ich  Nadeln,  deren 
Sehmelspnnet  nahe  bei  dem  des  Monobromanilins  liegt. 

Es  gelingt  auch  ziemlich  leicht,  das  schwefelsaure  SAlz  darzu- 
stdleDy  Bftmlich  durch  Auflösen  in  massig  starker,  warmer  Schwefel« 
siitre«  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  weisse,  nadelförmige  Salz  von 
der  Zusammensetmng  (06H5Br2N)2H2S04  ans.  Es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol;  durch  Wasser  wird  es  zersetzt.  An  der  Luft  bis  auf  100^ 
erlntzt,  Terftndert  es  sich  nicht,  bei  130<^  aber  wird  es  schwarz  und 
icrMtet  Bich.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  verändert  das  Salz  seine 
lägenachaften,  es  färbt  sieh  dann  beim  Liegen  an  der  Luft  roth ;  das- 
selbe geschieht  beim  Erhitzen  bis  auf  80 ^^  0. 

Das  JKbromanilin  löst  sich  in  Essigsäure ,  besonders  leicht  beim 
Erhitzen,  scheidet  sich  aber  beim  Verdunsten  oder  Erkälten  der  Lö- 
BOig  wieder  unverändert  ans. 

Ich  habe  schon  bemerkt,  dass  bei  Einwirkung  von  HBr  anf  Az- 
oxybenzid  ausser  Bibromanilin  auch  andere  Produete  entstehen.  Die 
Meo^  äet  sich  bei  dieser  Reaction  bildenden  Produete  jst  abhängig 
von  der  Dauer  der  Erhitzung,  sowie  von  der  relativen  Menge  von 
HBr  und  Azoxybenzid. 

Setzt  man  das  Erhitzen  des  nach  obiger  Beschreibung  beschick- 
ten Kohres  lange  Zeit  fort,  so  färbt  sich  der  Inhalt  schwarz,  kry- 
staDisirt  sehr  schwer  und  man  bekommt  sehr  wenig  Bibromanilin  und 
▼id  von  einem  schwarzen  öligen  Product. 

Nimmt  man  verhältnissmässig  viel  Azoxybenzid,  so  bekommt  man 
anstatt  des  Bibromanilins  ein  farbloses  (bei  100 — 120<^)  oder  schwai-zes 
(beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen)  öliges  Product,  in  welchem  nach 
längerer  Zeit  Krystalle  sich  ausscheiden.  Dieses  krystatlinische  Pro- 
<iaet  ans  farblosem  Oel  schmilzt  bei  62<). 

Ich  bemerke  schliesslich,  dass  Jodwasserstoffsäure  beim  Erhitzen 
nüt  Azoxybenzid  in  offenen  Gefässen  dieses  letztere  sehr  leicht  in 
Benzidin  verwandelt. 

Universitätslaboratorium  zu  Odessa,  4.  April  1870. 


Untersüohangen  über  die  Allylgruppe. 

Von  Bernhard  Teilens. 

Die  von  L.  Henry  (Ber.  d.  eh.  Ges.  1870,  298,  347)  vor  Kurzem 
veröffentlichten  Untersuchungen  über  verschiedene  aus  Glycerin  erhal- 
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teneSabstanzen,  besonders  über  Additionsproducte  der  AUylverbinduDgenl 
veranlasseo  mich,  auf  meine  in  Gemeinschaft  mit  A.  Henninger  schoi 
vor  längerer  Zeit  begonnenen  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  171 ;  Her.  d.  chj 
Ges.  1869,  124),  jedoch  durch  verschiedene  Umstände  verzögei 
Versuche  hinzuweisen,  welche  ich  bald  in  ausführlicher  AbhandluD[ 
veröffentlichen  werde,  und  welche  in  gleicher  Richtung  fortzufQbrenj 
ich  mir  das  Recht  wahre. 

Ich  habe  das  Chlor-  (a.  a.  0.)  wie  das  Bromadditionsprodnei 
des  AUyialkohols  in  völliger  Reinheit  dargestellt,  letzteres  siedet  ii 
Vacuum  bei  115 — 120^.  Auch  Jod  bildet  mit  AUylalkohol  eine  farl 
lose  schwere  Flüssigkeit.  Das  Ohlorür  wie  das  Bromttr  liefern  mil 
Natriumamalgam  eine  alle  Eigenschaften  des  AUyialkohols  zeigend« 
Flüssigkeit,  deren  Studium  in  Kürze  beendet  sein  wird. 

Hinsichtlich  des  AUyialkohols  selbst  habe  ich  die  Gewissheit,  d: 
er  mit  Wasserstoff  abgebenden  Substanzen  weder  Propyl-  noch  Iso-i{ 
propylalkohol    liefert.      Natriumamalgam    entwickelt    dieselbe   Meiij 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  und  bei  Abwesraheit  von  Allylalkohol ;  der] 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelte  Alkohol  gab  mit  Phosphor- 
bromür  ein  bei  69 — 72^  siedendes  Bromür  von  der  Zusammensetzung- 
C^H^Br,  mit  überschüssigem  Jod  und  Phosphor  bei  89— 93 ^  siedendes; 
Jodür  C^H'^J.     Salzsäure  mit  Zink   oder  Zinn  gab  dasselbe  Resultat.' 

Zur  Darstellung  von  AUyalkohol  aus  Glycerin  und  Oxalsäure 
füge  ich  die  Notiz  hinzu,  dass  eine  sehr  geringe  Menge  in  der  Oxal- 
säure vorhandenes,  bekanntlich  schwer  zu  entfernendes  Alkali,  weiches 
nicht  an  eine  stärkere  Säure  gebunden  ist,  die  Allylalkoholbildung  je 
nach  der  Menge  sehr  verringert  oder  ganz  aufhebt,  so  dass  es  rathsam 
ist,  bei  der  Darstellung  V2 — 1  Proc.  der  Oxalsäure  an  Salzsäure  oder, 
was  ebenso  wirkt,  an  Salmiak,  zuzusetzen,  um  zur  Ausbeute  von 
20 — 25  Proc.  zu  gelangen. 

Die  Bildung  von  Allylalkohol  steht  im  genauen  Verhältniss  zur 
Entwicklung  von  Kohlensäure  oberhalb  200^. 

Freie  Schwefelsäure,  sowie  grössere  Mengen  freier  Salzsäure 
müssen    vermieden  werden,    letztere  giebt   Anlass   zur  Bildung  von 

OH 
beträchtlichen  Mengen  von  Monoallylin  C^H^{OH      ,  einer  gegen  240<^ 

OC3H5 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedenden  Flüssigkeit. 

Diese  in  Wttrtz's  Laboratorium  angefangene  Untersuchung  ist  im 
Universitätslaboratorium  in  Coimbra  fortgeführt  worden. 

Göttingen,  29.  April  1870. 
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Einige  nachträgliche  Bemerkungen  über  die  Bil- 
dung von  Ozon  in  einer  Flamme. 

Von  0.  Loew. 

Als  ich  in  einer  früheren  Notiz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  65)  die 
BiMnng  von  Ozon  bei  lebhafter  Verbrennung  constatirte,  glaubte  ich 
kaum,  daas  es  nothwendig  wäre,  noch  weitere  Worte  darüber  zu 
machen,  da  bei  einigem  Probiren  man  sehr  bald  die  kleinen  aber  noth- 
wendigen  Umstände  finden  kann.  Dennoch  spricht  sich,  wie  ich  soeben 
im  Chem.  Centralblatt  Nr.  11  lese,  Böttcher,  der  doch  sonst  ein 
feiner  Beobachter  ist,  dahin  ans,  dass  auf  die  von  mir  angegebene 
Weise  kein  Ozon  erhalten  werde,  sondern  Wasserstoffsuperoxyd  und 
kohlensaures  Ammoniak.  Ich  habe  in  einer  Sitzung  der  hiesigen  natur- 
wigsensohaftlichen  Gesellschaft  den  erwähnten  Versuch  ausgeführt  und 
eio  jeder  der  anwesenden  Chemiker  hatte  sich  sofort  von  dem  Vor- 
handensein von  Ozon  überzeugt 

Ich  erlaube  mir  hier,  Herrn  Böttcher  auf  einige  zu  beobach- 
tende Puncte  aufmerksam  zu  machen.  Man  nehme  eine  1 — 2  Zoll 
hohe  Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners,  ferner  ein  Rohr  mit  mittel- 
m&88ig  grosser  Oeffhung,  vielleicht  von  ^4  des  Durchmessers  des  ange- 
wandten Brenners,  blase  so  gegen  die  obere  Hälfte  der  Flamme,  dass 
dieOeffnung,  aus  der  die  Luft  ausströmt,  1  —  2  Zoll  von  der  Flamme 
entfernt  ist  und  halte  auf  der  andern  Seite  dem  Luftstrom  ein  mög- 
lichst grosses  Becherglas  entgegen;  2 — 3  Secunden  reichen  hin,  um 
in  dem  Gefässe  eine  stark  nach  Ozon  riechende  Atmosphäre  hervor- 
znnifen*).  Bläst  man  zu  lange,  oder  ist  das  GefUss  zu  klein,  so  wird 
durch  die  mitgeführte  Wärme  das  Ozon  wieder  zerstört ;  ferner,  bläst 
man  durch  den  untern  Theil  der  Flamme,  so  treten  Producte  unvoll- 
kommener Verbrennung  auf,  die  einen  eigenthümlichen  Geruch  besitzen, 
ond  meist  aus  Acetylen  zu  bestehen  scheinen. 

Ich  habe  mit  einigen  Bunsen'schen  Brennern  und  einem  starken 
Loftstrom  aus  einem  Blasebalg  ein  ganzes  Zimmer  in  verhältniss- 
m&ssig  kurzer  Zeit  mit  Ozongeruch  gefüllt.  —  Was  die  Angabe  des 
H^rm  Böttcher  betrifft,  dass  sich  Wasserstoffsuperoxyd  bilde,  so 
mnsB  ich  hier  bemerken,  dass  ich  mit  Jodkaliumstärkekleister  in  dem 
Nasser  des  benetzten  Becherglases  sofort  Bläuung  erhielt,  ohne  vor- 
herigen Zusatz  von  Eisenvitriol;  dies  deutet  somit  auf  salpetrige 
Säure,  die,  wie  Herr  Böttcher  zuerst  gefunden  hat,  bei  jeder  Ver- 
brennung entsteht. 

Um  zu  sehen,  ob  sich  die  Menge  der  salpetrigen  Säure  oder 
Ammonnitrits  nicht  beträchtlich  vergrössern  lasse,  liess  ich  mehrere 
Tage  lang  einen  dünnen  Wasserdampfstrahl  durch  die  Flamme  eines 
Bunsen'schen  .Brenners  gehen,   condensirte  den  Dampf  dann  in  einem 


1)  Ein  hiesiger  Industrieller  will  diese  Thatsache  practisch  zu  ver- 
werthen  suchen. 
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Kupferrohr  von  mehreren  Zollen  im  Darduneaser.  Ich  erhielt  so 
600  Grm.  Destillat. 

Bei  der  Anwendung  des  Eupferrohres  liess  sich  im  Destillat  keilte 
freie  salpetrige  Säure  nachweisen,  auch  keine  Spur  Wasserstoff' 
superoxyd;  die  Reaction  auf  salpetrige  Säure  trat  jedoch  sofort  ein, 
als  eine  Spur  Schwefelsäure  vorher  zugefügt  wurde,  ein  Zeichen,  dasa 
die  salpetrige  Säure  an  eine  Basis  gebunden  war.  —  Wurde  anstatt 
des  Knpferrohrs  ein  Glasrohr  angewandt,  so  liess  sich  indess  frae 
salpetrige  Säure  nachweisen.  Es  ist  diese  Versohiedeaheit  leicht 
erklärlich,  wenn  man  die  Thatsache  mit  in  Betracht  zieht,  dass  daa 
im  ersteren  Falle  erhaltene  Destillat  etwas  Kupfer  enthielt. 

Diese  600  Grm.  Destillat  wurden  mit  einigen  Grammen  Salzsäure 
versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wodureh  die  saipe* 
trige  Säure  zerstört  und  auch  das  Kupfer  entfernt  wurde.  Nach  dem 
Eindunsten  hinterblicb  0,2  Grm.  eines  Salzes,  das  blos  3  Proc.  Salz- 
säure enthielt,  dagegen  eine  viel  grössere  Quantität  Schwefelsäore, 
die  aus  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  salpetrige  Sfljure 
hervorgegangen  war.  Wurde  dieses  Salz  mit  etwas  Kalilösung  erwärmt, 
so  trat  ein  starker  unzweideutiger  Geruch  nach  iffe/Ay/omm  auf.  Ich 
erkläre  mir  die  Bildung  des  salpetrigsauren  Methylamins  dadurch,  daas 
Acetylen,  nascirendes  Ammonnitrit  und  Ozon  zosammenwirktea  in 
Sinne  folgender  Gleichung: 

C2H2  +  N02(Il4N)  +  ([0010>2  ~  NCH^^^JIn)  4-  CO2 

2  Ozon  Methjlaminnitrit 

+   [00]2 
gewöhnJ.  Sauerstoff. 

New -York,  City  College.     April  1870. 


tJeber  neae  Schwefelsalze.  Von  B.  Sbhneider.  —  SckwefelsUher- 
Schwefeleisen.  Snspendirt  man  das  vom  Verf.  früher  schon  bescbriebeDS 
Schwefelkaliuro-Schwefeleisen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  629)  in  Wasser  and 
setzt  langsam  eine  Lösung  von  Silbernitrat  zu.  so  wird  das  rothe  Sali 
schwarz,  Silber  geht  in  den  Niederschlag,  Kalium  in  Lösung.  Die  so  ent- 
stehende Verbindung  zeigt  ganz  die  Form  des  Kalium salzes ,  sie  ist  von 
diesem  verschieden  durch  die  schwarze  Farbe,  die  nur  Im  reflectirten  Lichte 
schwach  braun  erscheint.  An  feuchter  Luft  wird  die  Verbindung  matt  und 
braun,  an  trockner  Luft  ist  sie  bestandig.  Nur  concentrirte  Salzsäore  greift 
die  Verbindung  an.  Beim  Glühen  liefert  das  Salz  ein  Sublimat  von  Schwefel 
und  hinterlasse  einen  Rückstand,  der  aus  einfach  Schwefeleisen  und  metal- 
lischem Silber  besteht.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel:  Ag2Fei94.  Ein 
grosser  Ueberschnss  von  Silbernitrat  vermag  auch  das  Eisen  durch  Silber 
zu  verdrängen.  —  Schwefelnatrium-Schwefeleisen,  \  Th.  Eisenpulver,  6  Th. 
trockner  Soda  und  6  Th.  Schwefel  wurden  zusammengeschmolzen,  die  dun- 
kelgrüne feinfaserige  Masse  mit  Wasser  ausgezogen  und  der  nicht  gelöste 
Rest  zwischen  Papier  abgepresst.  Die  so  erhaltene  Masse  ist  dunkel  kupfer- 
farben ,  beim  Reiben  mit  einem  glatten  Körper  nimmt  sie  MetaUgfaun  an. 
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U«ber  Sdiwefelsaore  getrocknet  istdieZoBammensetzong:  NasFesSi  +  4HaO. 

Verf.  fasst  diese  Verbindung  auf  als  Na2KeFeS4  +  4H20.  Dass  die  beiden 
Eisenatome  hier  verschiedenen  Werth  haben,  beweist  das  Verhalten  des 
Halxes  gegen  Silbemitrat  Das  Silber  verschwindet  so  lange  noch,  bis  4  At. 
Silber  anf  2  At  Natrium  in  die  Verbindung  eingegangen  sind,  mit  dem 
Natriam  tritt  zugleich  die  eine  Hälfte  des  Eisens  aus  und  swar  unter  Bil- 
dung des  Kitrats   vom   zweiwerthigen  Eisen.    Die  Reaction  verläuft  also 

nach  der  Gleichung:  NatFeFeS4  +  4AgN03  ^  Ag4FeS4  +  SNaHOs  +  i*'eNsOe. 
Die  Silberverbindung  ist  schwarz  und  krystallinisch.  Ganz  ähnlich  ist  das 
Verhalten  des  Natriumsalzes  gegen  Chlorcadmium.  Der  bei  Behandlung 
der  Natriumverbindung  mit  Chlorcadmium  entstehende  schwarzbraune  Kör- 
per war:  CdsFeSi.  —  'Das  Natriumsalz,  das  Spuren  von  Hyposulfit  enthält, 
ist  dnnkelbrannrotb,  ist  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  Bei  100°  zersetzt 
es  sich  noch  nicht,  giebt  aber  bei  dieser  Temperatur  noch  nicht  alles 
Wasser  ab.  Bei  120""  verbrennt  es  an  der  Luft.  Um  das  Wasser  zu  be- 
stimmen, wurde  die  Substanz  mit  Bleichromat  gemischt  im  Kohlensäure- 
strom  erhitzt  Balzsäure  zerstört  die  Verbindung  sofort.  —  Sehwefelna- 
triMm-Sehvefeltvismuth  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Th. 
Wismnth  mit  t>  Th.  Soda  und  6  Th.  Schwefel  und  durch  Behandeln  der 
erkalteten  Schmelze  mit  Wasser,  als  eine  stahlgraue,  aus  kleinen  Krystallen 
bestehende  Masse  von  der  Zusammensetzune^:  NaaBisS«.  Diese  Verbindung 
ist  der  entsprechenden  Kalium  Verbindung  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  630)  durchaus 
Ihnlich  in  ihrem  Verhalten.  Im  Wasserstoffstrome  wird  das  Wismuth  me- 
tallisch abgeschieden.  —  Kaliumkupfersul füret- Kupf er sulßd  erhält  man  durch 
Ausziehen  der  erkalteten  Schmelze  von  1  Th.  Kupfer  mit  6  Th.  Pottasche 
und  6  Th.  Schwefel  mit  kaltem  Wasser  in  stahlblauen,  lebhaft  glänzenden 

Krystallblättchen  von  der  Zusammensetzung :   KaCusSc ».  K2S  +  3  Ö'uaS  + 

IV 

CujS«.  Diese  Formel  giebt  der  Verf.  der  Verbindung,  weil  sie  im  Wasser- 
itoffstrom  Ve  ibres  Schwefelgehalts  verliert,^ das  Kupfersulfid  also  dabei  in 
KopferBulfuret  flbergeht.  Durch  Silbemitrat  wird  alles  Kupfer  in  LGsüng 
|ebracht,  der  dadurch  erzeugte  weisse  KOrper  ist  ein  Gemisch  von  Schwe- 
felsilber und  metallischem  Silber.  —  Dmatriumkupfermlfuret'  Kupfersulfid, 
Schmilzt  man  t  Th.  Kupfer  mit  6Th.  Soda  und  bTh.  Schwefel  zusammen, 
ond  zieht  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  bleiben  graublaue 
KrystaHnadeln  ungelöst.    Sie  hat  die  Zusammensetzung :  NaiCuoSe »»  2Na2S 

+  2<Ä»S  4-  CuaSa.  Die  Verbindung  wird  von  feuchter  Luft  bald  zerstört 
Gegen  Wasserstoff  verhält  sie  sich  wie  das  Kaliumsalz.  Kaliumeisensul" 
ftiret-Kupfersulfid  erhält  man  durch  Auswaschen  der  erkalteten  Schmelze 
von  10,25—10,5  Th.  Kupfer  mit  3  Th,  Eisen,  72  Th.  Pottasche  und  72  Th. 
Schwefel  in  Form  von  bunten ,  blau  "und  roth  erscheinenden  Krystallblätt- 

ehen  von  der  Zusammensetzung :  KsFeCuaSi  «»  KaFeCu-iCuS«.  Durch  Was- 
serstoff verliert  die  Substanz  \^  ihres  Schwefelgehalts.  Das  entsprechende 
^atrmmstüz  wird  wie  das  Kaliumsalz  gewonnen  unter  Anwendung  von  Soda 
statt  Pottasche.  Seine  Zusammensetzung  ist  ganz  analog  der  Kaliumver- 
bindung: NajFeCuCmSi.  —  1—2  Th.  Platinschwamm  mit  6  Th.  Pottasche 
and  6  Th.  Schwefel  geschmolzen ,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ausge- 

logen,  hinterlassen  röthliche  grosse  Krystalle  der  Verbindung:  KiPtaPtSo. 
Spec.  Gew.  6.44  (bei  15°).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  be- 
ständig. Gasförmige  Salzsäure  treibt  Schwefelwasserstoff  aus,  Salzsäure  in 
wässeriger  Lösung  bildet  Chlorkalium  ohne  Schwefelwasserstoffentwicklnng, 

offenbar  unter  Bildung  von  HaPtaPtSo.  Der  Wasserstoff  wird  aber  bald  von 
<lo  Yerbindang  ausgegeben ,  der  Schwefel  geht  an  einen  Theil  des  PtS, 


^ 
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es  eotsteht  die  Combination  (FtS.PtSs).  Diese  Verbindung  behält  bis  auf 
120^  erhitzt  Wasser  (5  Proc).  Sie  ist  stahlgrau,  krvstaUinisch,  spec.  Gew. 
5,52.  Nur  kochendes  Königswasser  wirkt  auf  dieselbe  ein  and  auch  diese« 
nur  langsam.  —  Das  Kaliumplatin-Sulfoplatinat  verliert,  im  Wasserstoffstrome 
erhitzt,  Vs  seines  Schwefels;  es  hinterbleibt  ein  Gemisch  von  Pt -f- KsS.PtS. 

Das  Matriumplaiin-Sulfoplatitiat  ist  dem  Kaliumsalz  ganz  analog:  Na«]ßtt 

IV 

PtSe.  —  Mit  diesen  Salzen  stehen  die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  513) 
vom  Verf.  beschriebenen  Kalium»  Platin,  Zinn  und  Schwefel  enthaltenden 
Verbindungen  in  naher  Beziehung.  Nach  den  früheren  Angaben  sind  die 
Salze  sauerstoffhaltige  das  glaubt  Verf.  jetzt  nicht  mehr.  Wenn  man  die 
Krystalle  bei  100—110^  trocknet,  nehmen  sie  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf. 
Das  ICaiiumplalin-Sul/bsiannat  bekommt  man  in  Form  eines  Cochenille- 
rothen  Krystallpulvers  durch  Zusammenschmelzen,  von  2Th.  Platin  mit  1  llu 
Zinnsulfid,  3  Ih.  Pottasche  und  3  Th.  Schwefel  und  Ausziehen  der  erkal- 
teten Schmelze  mit  Wasser.    Der  Rückstand  hat  dann  die  Zusammensetzung: 

Ksi^taSnSa.  Mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  behandelt  giebt  die 
Verbindung  alles  Kalium  ab,  dafür  tritt  Wasserstoff  ein :  HiPtaSnS«.  Diese 
Verbindung  wird  an  der  Luft  oxydirt,  der  Wassserstoff  tritt  als  Wasseir  ans, 
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es  hinterbleibt  dann  Pt8.PtSnS6.  In  Bezug  auf  die  übrigen  Eigenschaften 
verweisen  wir  auf  die  frühere  Notiz.  Das  Nalriumplatin-Sul/bstimnat  erb&lt 
man  durch  Ausziehen  der  erkalteten  Schmelze  von  1  Th.  Platin,  V<  T^^- 
Zinnsulfid,  3  Th.  Pottasche,  V«  Th.  Soda  und  3  Th.  Schwefel.  Es  hat  die 
Zusammensetzung  Na2Pt3SnS6.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Th. 
Platin  mit  6  Th  Soda  und  6  Th.  Schwefel  bekommt  man  eine  mit  rothen 
Krystallen  durchsetzte  Masse,  die  aber  nicht  mit  lufthaltigem  Wasser  ohne 
Zersetzung  der  Krystalle  ausgewaschen  werden  kann.  Die  Substanz  konnte 
also  nicht  trocken  analysirt  werden.  Die  Bestimmung  der  relativen  Atom- 
verhältnisse führte  zu  der  Formel:  Na4][''t3PtS6  =»  DinatriumpUäm-Sulfo- 
platinaL  Anhaltend  mit  Wasser  behandelt  hinterlassen  die  Krystalle  einen 
schwarzbraunen  Rückstand  von  PtSi.  Dass  die  rothen  Krystalle  wirklich 
die  obige  Zusammensetzung  haben,  folgt  daraus,  dass  dieselben,  nachdem 
man  sie  mit  luftfreiem  Wasser  möglichst  ausgewaschen  hat,  mit  Silbemitrat 

behandelt  eine  graue  Masse  von  der  Zusammensetzung  liefern :  Ag4i^tsPtS$. 
Dieses  Silberplatin-Sul/oplalmat  ist  an  der  Luft  beständig.  Sie  wird  nicht 
durch  Salzsäure,  aber  leicht  durch  Salpetersäure  und  Königswasser  zerstört 
—  Ebenso  wie  durch  Silber  lässt  sich  in  dem  Natriumsalz  das  Alkalimetaü 
auch  durch  Thallium  ersetzen.  Das  Thalliumptatin-StUfoplatinai  erhält  man 
durch  Behandlung  der  rothen  Natriumverbindung  mit  Thalliumsulfat    Die 

•  ti 

stahlgrauen,  mattglänzenden  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung:  TliPti 

IV 

PtSe.  Gegen  Säuren  u.  s.  w.  verhält  sich  diese  Verbindung  ganz  wie  das 
Natriumsalz.  —  Es  gelang  dem  Verf.  auch  eine  Reihe  von  zweiwerthigen 
Metallen:  Eisen,  Mangan,  Cadmium,  Kupfer,  Blei  und  Quecksilber  für  das 
Natrium  in  das  Dinatnumplatin-Sulfoplatinat  einzuführen,  lieber  diese  Com- 
binationen  verspricht  er  noch  nähere  Mittheilungen. 

(Pogg.  Ann.  138,  299  u.  604.) 


Ueber  die  Bleisalae  der  Ameisensäure.  Von  E.  Barfoed.  -  Dass 
die  Ameisensäure  ähnlich  wie  die  Essigsäure  basische  Bleisalze  bildet,  bat 
Berthelot  schon  früher  beobachtet  (Ann.  chim.  ph^s.  46,  1856,487).  Seine 
Angaben  sind  aber  sehr  unvollständig,  Verf.  hat  diese  Salze  näher  unter- 
sucht. Von  dem  neutralen  ameisensauren  Bkioxyd  bestimmte  Barfoed 
nur  die  Löslichkeit  in  Wasser.    1  Th.  des  Salzes  (mit  75,1  Proc.  PbO)  ver- 
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langt  63  Th.  Wasser  von  16'*,  5V«  Th.  bei  100°.    Eine  wässerige  Lösung 
des  Salzes  giebt  beim  Kochen  leicht  Ameisensänre  ab.  —  Das  zweibasische 
ameisensanre  Bleioxyd  erhielt  Verf.   durch  längeres  Schütteln  einer  wässe- 
rigen  Lösnng  des  neutralen  Salzes  mit  dem  gleichen  Aequivalente  Bleioxyd 
oder  in  grösserer  Ausbeute,  durch  Kochen  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes 
mit  Bleioxyd,   Klärenlassen  bei  100°  und  nachheriges  Abkühlen.    Das  Salz 
krystallisirt  in  farblosen  wasserfreien  Prismen  von  der  Zusammensetzung: 
2PbOC2H03.    Das  Salz  verlangt  die  58  */2  fache  Menge  kalten  und  10  fache 
Menge  siedenden  Wassers  zur  Lösung.    Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 
In  Weingeist  ist  die  Verbindung  nicht  löslich.  —  Verf.  empfiehlt  bei  der 
Darstellung  des  Salzes  Bleioxyd  anzuwenden,  welches  durch  Zersetzung  von 
Carbonat   erzeugt  ist,   das  aus  Nitrat  dargestellte  Bleioxyd  wird  schwerer 
gelöst.  —  Auch  kann  man  die  zweibasische  Combination  bekommen,  wenn 
man  aas  dem  neutralen  Salz  durch  Zufügen  von  Aetznatron  oder  Ammo- 
niak in  richtiger  Menge,  die  Hälfte  der  Ameisensäure  fortnimmt.  -  Das 
dreibasische  ameisensaure  Bleioxyd  erhielt  der  Verf  durch  Kochen  von  1  Aeq. 
des  neutralen  Salzes,  gelöst  in  der  60--70fachen  Menge  Wassers  mit  2  Aeq. 
Bleioxyd.    Aus  der  farblosen  Lösung  kann  man  das  Salz  nach  dem  Klären 
im  geschlossenen  Gefässe  bekommen  durch  Einkochen  bis  zur  Trübung,  es 
scheidet  sich  dann  allmälig  eine  voluminöse  Krystallmasse  ab,  oder  durch 
Fallen   mit  Alkohol,   durch   den   man  einen  krystaUinischen   Niederschlag 
erzeugt    Das   über  Chlorcaicium  getrocknete  Salz  erscheint  in  seidenglän- 
zenden feinen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction 
auflösen.    1  Th.  Salz  verlangt  25 Vs  Th.  kaltes,  772  Th.  siedendes  Wasser. 
Auch  wenn  man  3  Aeq.  des  neutralen  Salzes  mit  2  Aeq.  Aetznatron  oder 
Ammoniak  versetzt ,  entsteht  dieses  dreibasische  Salz.  —  Kocht  man  eine 
Lösung  des  dreibasischen  Salzes  anhaltend  mit  Bleioxyd,  oder  digerirt  die 
Lösung  mit  dem  Oxyde  nur  längere  Zeit  bei  100^,  so  scheidet  sich  auf  dem 
nicht  gelösten  Bleioxyd  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab.    Um  die  Zu- 
sammensetzung des  hier  entstandenen  Salzes  zu  erkennen,  bestimmte  Verf. 
in  einer  gewogenen  Menge  der  klaren,  über  dem  Niederschlage  stehenden 
Flfissigkeit  das  Blei  durcn  Ausfällen  mit  einer  bestimmten  Menge  Schwefel- 
saure und  titrirte  im  Filtrat  vom  Bleisulfat  die  Summe  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  und  der  Ameisensäure.    Er   fand  so,  dass  4  Aeq.  PbO  auf 
lAeq.  CsHOs  gelöst  waren.    Auch  aus  dem  Niederschlage  zog  er  die  kry- 
stallinische  Substanz  durch  siedendes  Wasser  aus  und  bestimmte  die  Ge- 
wichtsmenge des  Unlöslichen,  sowie  dessen  Bleigehalt ;  in  einer  andern  Por- 
tion des  Niederschlages  bestimmte  er  den  (iresammtbleigehalt.    So  fand  er, 
dass  aoch  ans  diesem  Niederschlage  durch  Wasser  das  Salz  4PbO.C2HOs  aus- 
gezogen werden  konnte.    1  Th.  dieser  Verbindung  verlangt  90  Th.  kalten 
Wassers  zur  Auflösung.  —  Aus  der  Auflösung   dieser  basischen  Salze  hat 
Veif.  durch  Zusatz  von  Natron  oder  Kalisalzen  von  Säuren,   die  mit  Blei 
schwerlösliche  Combinationen  bilden ,  basische  Verbindungen  dieser  Säuren 
mit  Bleioxyd  niedergeschlagen.    Er  erwähnt  von  diesen  Salzen  nur  das  zfvei- 
hasische  Sulfat.    Natriumsulfat  erzeugt  in   der  Lösung  des  zweibasischen 
ameisensauren  Bleioxyds   einen   weissen  Niederschlag,   der  beim  längeren 
Stehen  unter  der  Flüssigkeit  krystallinisch  wird.    Seine  Zusammensetzung 
ist  SPbO.SOs.    Durch  Wasser  wird  das  Salz  nicht  verändert,  es  löst  sich 
BOT  in  Spuren  darin  auf,   dagegen  schwache  Säuren  zersetzen  die  Verbin- 
dnng,  neutrales  Sulfat  wird  abgeschieden,  PbO  geht  in  Lösung.  —  Auch 
die  Selensänre  giebt  ein  ähnliches  Bleisalz.  —  Die  Unlöslichkeit  der  basi- 
schen Bleisalze  unterscheidet  die  Ameisensäure  nicht  nur  von  der  Essig- 
säure, sondern  auch  von  den  höheren  Homologen.    Verf.  beobachtete,  dass 
Propionsäure,  Buttersäure,  Valerian säure,  Capronsäure  im  Stande  sind  durch 
Kochen  mit  Bleioxyd  alkalisch  reagirende  Lösungen  zu  geben,   die  diese 
alkalische  Beaction  durch  Zusatz  von  Alkohol  nicht  verlieren.    Ja,  die  ba- 
sischen Salze  der  Capronsäure  sind  leichter  in  Alkohol,  als  in  Wasser  löslich. 

(Aus  dem  dänischen  Original  durch  J.  pr.  Chem.  108,  1.) 
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Ueber  die  der  Pikrinsäure  und  dem  Binitrophenol  9iita(prechem|m 
Haloidverbindungen  und  deren  Beriyate.  (Vergl  diese  Zeitschr.  If.  F. 
6,  225).  Von  Conr.  Clemm.  —  Das  durch  Behandlung  von  Pikrinsäure  mit 
Funffachchlorphosphor  erhaltene  Chlortrinitrobenzol »  das  bei  83"  schmilzt« 
wird  du|*ch  Wasser  nicht  zersetzt  (Pisoni  gab  das  Gegentheil  an),  aber 
durch  siedende  Sodalösnng  in  Pikrinsäure  und  Salzsäure  gespalten.  Ammo- 
niak und  Anilin  wirken  leicht  auf  das  Chlortrinitrobenzol  ein,  unter  Bil- 
dung von  Trinitroanilin  (Schmelzp.  180°),  resp.  Tinitrodiphenylamiu  (Schmelsp. 
175°)-  — Hhodankalium  in  alkoholischer  Lösung  erzeugt  damit  einen  Körper 
von  der  Zusammensetzung:  C14H11N6SO12. 

Chlordinilroheiizol  stellte  Verf.  dar  aus  Dinitrophenol  und  aus  Chlor- 
benzol. Bei  beiden  Reactionen  bilden  sich,  wie  es  scheint,  identische^  bei 
48 — 50°  schmelzende  Producte,  die  mit  Alkalien  Dinitrophenol  liefern.  — 
Auch  Dinitroanilin  hat  Verf.  sowohl  aus  zweifach  nitrirtem  Brombenzol,  als 
aus  Chlordinitrobenzol  darstellt,  auch  hier  sind  beide  Producte,  die  bei 
175°  schmelzen,  identisch.  Aus  Bromdinitrobenzol  und  Anilin  erzeugte  Verf. 
Dinitrophenylamin ,  von  153°  Schmelzpunct.  —  Näheres  über  die  nitrirten 
Haloidverbindungen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  behält  sich  der 
Verf.  vor.  (J.  pract  Chem.  108,  319.) 


Ueber  die  Zusammensetsung  der  Manganearbonate.  Von  E.Prior. 
—  Die  einander  widersprechenden  Angaben  tiber  die  Zusammensetzung  der 
Niederschläge,  welche  durch  kohlensaure  Alkalien  in  Lösungen  aus  neu- 
tralem Mangansulfat  hervorgebracht  werden,  veranlassten  den  Verf.  diesen 
Gegenstand  eingehend  zu  untersuchen.  —  Der  durch  Ammoniumcarbonat 
hervorgebrachte,  durch  Pressen  getrocknete  weisse  Niederschlag  hatte  die 
Zusammensetzung  MnO.COs  -\-  HO ;  über  Schwefelsäure  verlor  dieser  Kürper 
die  Hälfte  des  Was.«ers.  —  Auch  der  durch  einfach  kohlensaure  fixe  Al- 
kalien erzeugte  Niederschlag,  den  der  Verf.  in  einer  Wasaerstoffatmosphare 
dargestellte  und  mit  ausgekochtem  Wasser  auswusch,  enthielt  MMoganoxydul 
und  Kohlensäure  in  dem  Verhältniss  1:1.  —  Das  an  der  ^uft  geflillte, 
etwas  dunkel  gefärbte  Mangancarbonat  enthält  Manganoxydul  nnd&ohlea- 
säure  auch  in  dem  Verhältniss  1:1,  aber  daneben  wechselnde  Mengen  von 
Manganoxyd nloxyd. —  Auch  der  Niederschlag,  der  allmälig  entsteht,  wenn 
man  doppelt  kohlensaures  Alkali  zu  dem  Mangansulfat  fügt,  scheint  neu- 
trales Mangancarbonat  zu  sein.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  42S.) 


Ueber  die  Eigensehaft  der  amorphen  Kieselsaure,  aus  der  IffOft 
Feuchtigkeit  aufzunehmen.  Von  Aug.  Souchay.  —  Ans  Wasserglas 
abgeschiedene  amorphe  Kieselsäure  wurde  zum  Theil  nur  sehwach  geglüht, 
zum  Theil  auf  die  höchste  mit  einer  Bnnsen*schen  Flamme  zu  erzeugende 
Temperatur  gebracht,  zum  Theil  endlich  auf  dem  Gebläse  geglüht.  Von 
der  nur  schwach  geglühten  Kieselsäure  wurden  längere  Zeit  Wassermeugen 
aufgenommen,  als  sie  bei  Luftzutritt  aufbewahrt  wurde.  Als  das  Gevncht 
constant  blieb,  hatten  100  Th.  Kieselsäure  14,38  Th.  Wasser  absorbirt  Die 
auf  der  Bunsen'schen  Lampe  geglühte  Masse  nahm  in  kürzerer  Zeit  Wasser 
auf.  Bei  ihr  waren  100  Th.  im  Stande  2Th.  Wasser  zu  absorbicen.  End- 
lich von  der  auf  dem  Gebläse  geglühten  Kieselsäure  wurden  in  kurzer  Zeit 
0,09  Th.  Wasser  aufgenommen,  dann  blieb  das  Gewieht  constant  Durch 
Glühen  der  der  Luft  ausgesetzten  Kieselsäure  bekam  man  immer  wieder 
das  ursprüngliche  Gewicht,  das  Wasser  wurde  vollständig  ausgetrieben. 
Krystallisirte  gepulverte  und  geglühte  Kieselsäure  nahm  kein  Wasser  auf. 
—  Bei  Silicatanalysen  muss  man  also  die  abgeschiedene  Kieselsäure  sehr 
stark  glühen,  wenn  nicht  die  Aufnahme  von  Wasser  schon  während  des 
Wiegens  Fehler  bedingen  soll.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  423.) 


Ueber  das  Verhalten  der  Unterchlorsaure  gegen  Brucin   und 
seine  Salze.    Werth  der  Brueinreaction  zur  Nachweisung  der  Sal- 
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^■tamnre.  Von  Dr.  £.  Lack.  —  Verf.  prüft  eine  Zflndroftsse  auf  Sal- 
peter^are  mit  Brucin.  Dabei  bekam  er  auf  Zasatz  von  Schwefelsäure  die 
oiiBi^eroÜie  Färbung,,  aber  nach  Hinzufügen  von  ZinncblorÜr  blieb  die 
violette  Färbung  aus.  £s  veranlasste  ihn  das  die  Wirknng  von  Chloraten 
lafBnicin  zu  untersuchen.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  zeig- 
ten die  Chlorate  ganz  das  obige  Verhalten  gegen  Brucin.  Verf.  stellte  nun 
doreh  Destillation  von  Kaliumcnlorat  mit  Oxalsäure  Unterchlorsäure  dar  und 
überzeugte  sich,  dass  diese  mit  Brucin  und  Schwefelsäure  versetzt,  jene 
onogerutbe  Färbung  hervorbrachte,  ohne  mit  Zinnchlorür  violett  zu  werden. 
Freie  Chlorsäure  nndUeberchlorsäure,  welche  Ja  auch  in  dem  Gemisch  von 
Chlorst  mit  Schwefelsäure  vorhanden  sein  konnten,  zeigten  die  Reaction 
flieht  An£fallend  ist  es,  dass  die  Unterchlorsänre  mit  Brucin  sich  erst 
oraogerotb  färbt  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure.  —  Wenn  man  mit  Brucin 
auf  Salpetersäure  prilfen  will ,  mnss  man  also  immer  die  violette  Färbung 
mit  ZinncblorÜr  abwarten.  Um  bei  kleinen  Mengen  von  Nitraten  sicher  zu 
geben,  warnt  der  Verf.  vor  einer  zu  grossen  Menge  und  zu  grosser  Con- 
centration  der  zuzusetzenden  Schwefelsäure.  Er  räth,  immer  gleichzeitig 
einige  Proben  zu  machen,  verschiedene  Mengen  von  Schwefelsäure  zuzu- 
setzen, nie  mehr  als  1—2  Tro^ifen  concentrirte  Schwefelsäure.  Wenn  die 
orsDgerothe  Färbung  der  Probe  in  hellgelb  übergegangen  ist,  erwärmt  man 
mindestens  noch  1  Minute,  setzt  dann  Zinnchlorür  zu* und  erwärmt  noch 
einige  Zeit.  (Z.  analjt.  Chem.  1869,  406.) 


S^kperimentaluntersnohangen  über  das  Qold  und  seine  Verbin- 
dungen'). Von  J.  P.  Prat.  —  Wenn  man  Goldschwamm  (dargestellt  durch 
l^epaaes  Sättigen  einer  10  proc.  Goldchlpridlösung  in  der  Kälte  'mit  pulve- 
riartem  Kalinm-Bicarbonat ,  Hinzufügen  von  1  Ae^.  desselben  Bicarbonats 
in  ge^ttfgter  Lösung  auf  ie  1  Aeq.  Goldsalz,  Filtriren,  allmäliges  Zusetzen 
von  5  Aeq.  pulverisirter  Oxalsäure  und  2  Minuten  langes  Kochen)  mit  der 
Verbhidnng  von  Schwefelsäure  und  Jodsäure  3(S03HO)JOsHO  erhitzt,  bis 
das  Gemenge  eine  tief  orangerothe  Farbe  angenommen  hat ,  was  bei  etwa 
300°  stattfindet,  so  vnrd  das  Gold  vollständig  oxydirt.  Löst  man  das  Pro- 
dnetin  rauchender  Salpetersäure  verdünnt  mit  Wasser  und  erhitzt,  so  scheidet 
neh  bald  ein  reichlicher  brauner  Niederschlag  von  Gold-Protosulfat  ab, 
welches  gewaschen,  getrocknet  und  unter  Liehtabschi uss  aufbewahrt  werden 
kann.  Das  Gold-Se8quisulfat(?)  kann  krrstallisiren,  aber  sehr  schwer.  Voll- 
ständig getrocknet  ist  es  purpurroth,  Beim  Erhitzen  ist  es  sehr  beständig. 
£s  ist  sehr  hygroskopisch  and  wird  durch  viel  Wasser  in  unlösliches  „proto- 
sei''  und  gelöst  bleibendes  „per-sel*'  zersetzt.  —  Wird  Goldschwamm  mit 
Kner  Lösung  des  Sesquichlorids  erhitzt,  so  löst  es  sich  und  es  entsteht  ein 
intermediäres  Chlorid,  welches  auch  durch  Erhitzen  des  Protochlorttrs  mit 
dem  Sesquichlorttr  erhalten  wird.  Wenn  ein  Chlorstrom  über  irgend  ein 
Golddilorid  bei  geeigneter  Temperatur  geleitet  wird,  so  kann  ein  flüchtiges 
böberes  Chlorid  als  das  Sesquichlorid  entstehen.  —  Das  Protojodür,  zu 
dessen  Darstellung  der  Verf.  Jodwasserstofifsäure  statt  des  Jodkalinms  an- 
wendet, löst  sich  in  mit  Jod  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und  beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  das  Sesqufjodid  in 
kleinen  rhombo^drisehen  Kristallen.  —  Behandelt  man  Gold  mit  einer  zur 
vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Königswasser,  welches  über- 
schüssige Salzsäure  enthält  und  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  Kalium-Bibcar- 
bouat  in  genügender  Menge,  um  den  gebildeten  Niederschlag  wieder  zu 
Uteei,  so  erhält  man  eine  orajigegelbe  Lösung,  welche  bei  55^  anfängt  sich 
xn  trüben,  bei  60°  ein  hell  ouvengrünes  und  bei  65— i)5^  ein  anderes  dunkel 
oKvengrUnes  Hvdrat  abscheidet.  In  der  Lösung  bleibt  goldsaures  Alkali. 
Das  helle  Oxya  enthält  8  Proc.,  das  dunkle  7,74  Proc.  Sauerstoif,  was  zur 
Formel  AosO»  führt    An   der  Luft  verliert  dieses  Oxyd  freiwillig  sein 

1)  Alte  Atomgewichte  Au  augenscheinlich  a»  98  genommen. 
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WasBer  und  verwandelt  sich  in  eine  fast  schwarze,  schwere,  harte  Masse 
mit  glänzendem  Bruch.  Das  Licht  wirkt  nicht  darauf  ein.  Bei  nngeföhr 
250°  verliert  es  seinen  Sauerstoff.  In  Wasserstoffsäuren  ist  es  leicht  löslich. 
Die  kalt  bereitete  salzsaure  Lösung  ist  tief  grün.  Auch  mit  ooncentrirten 
Sanerstoffsäuren  verbindet  es  sich  namentlich  in  der  Wärme.  Flusssäore 
verbindet  sich  mit  diesem  Oxyd,  ohne  es  zu  lösen.  —  Löst  man  Gold  in 
überschüssigem  Königswasser,  in  dem  die  Salpetersäure  vorherrscht,  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Kalium-Bicarbonat  und  erhitzt,  so  scheidet  sich  ein 
orangegelbes  Pulver  itb,  welches  nach  dem  Waschen  nndlYocknen  Ocker- 
farbe besitzt.  Dieses  neue  Oxyd  ist  unveränderlich  am  Licht,  beim  Erhitzen 
giebt  es  gegen  200^  unter  lebhaftem,  glänzenden  Funkensprühen  Sauerstoff 
ab.  Es  enthält  im  Mittel  15  Proc.  Sauerstoff,  was  der  Formel  AuOs  ent- 
spricht —  Die  löslichen  Sulfate  des  Goldes  vereinigen  sich  mit  den  Sul- 
faten der  Alkalien  zu  alaunartigen  Verbindungen,  welche  in  Octaedem  kry- 
stallisiren.  (Compt.  rend.  70,  840.) 


Zur  Mineralanalyse.  Von  Mohr.  —  M.  versetzt  die  einzudampfende 
Wassermenge  mit  reiner  Ameisensäure  bis  zur  sauren  Reaction  und  ver- 
dampft dann  vollständig  zur  Trockne.  Beim  Auflösen  des  Rückstandes  in 
Wasser  bleibt  der  ganze  Kieselsäuregehalt  ungelöst.  Das  Filtrat  vom  un- 
löslichen Rückstand  dampft  er  in  einer  kleinen  Platinschale  zur  Trockne 
und  glüht.  Dabei  gehen  die  entstandenen  Ameisensäuresalze  wieder  in  Car- 
bonate  über,  der  Rückstand  in  der  Platinschale  enthält  also  die  Bestand- 
theile,  wie  sie  im  Wasser  vorhanden  waren,  er  wird  nach  gewöhnlichen 
Methoden  analysirt.  —  Um  die  Säuren,  an  welche  das  Natrium  in  den  Mine- 
ralsäuren gebunden  ist,  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Chlor  in  einer  Portion 
zu  bestimmen,  fällt  M.  zuerst  Kohlensäure  durch  essigsaures  Calcium,  im 
Filtrat  vom  Calciumcarbonat  Schwefelsäure  durch  essigsaures  Baryum  und 
endlich  im  Filtrat  vom  Haryumsulfat  mit  Silberlösung  und  Salpetersäure 
das  Chlor.  —  Oder  er  titrirt  zuerst  die  Kohlensäure  durch  V'o  Normalsai- 
petersäure  mit  Cochenille  als  Indicator,  darauf  in  derselben  Lösung  Chlor 
durch  Vio  Normalsilberlösung  (mit  Kaliumchromat) ,  filtrirt  dann  ab  und 
bestimmt  die  Schwefelsäure  gewichtsanalytisch.  (Z.analyt.  Chem.  1869, 309.) 


Studien  über  die  SauerstoflVerbindungen  der  Halogene.  Von  H. 
Kämmerer.  —  Verf.  bezeichnet,  statt  in  der  üblichen  Weise,  die  Halogene 
und  ihre  Verbindungen  mit  den  Namen :  ClssChlor,  HCl«»Chlorsäure,  CIHO» 
Oxychlorsäure,  ClH02=Dioxychlor8äure,  ClH0s«=Trioxychlor8äure ,  CIHO«» 
l'etroxychlorsäure  und  entsprechend  die  Brom-  und  Jod  Verbindungen.  — 
Trioxybromsäure ,  zunächst  an  Kalium  gebunden,  erhielt  Verf.  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  KClOs  mit  KBr,  besser  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Auflösung  von  2  At.  Brom  und  6  Molec.  K3CO3.  Um  daraus  die 
Trioxybromsäure  in  freiem  Zustande  zu  erhalten,  fällte  er  mit  Silbernitrat 
und  zersetzte  das  erhaltene  Silbersalz  unter  Wasser  durch  Brom.  Die  so 
erhaltene  wässerige  Trioxybromsäure,  die  von  dem  überschüssigen  Brom 
durch  leichtes  Abdampfen  befreit  wurde,  suchte  Verf.  zu  concentnren.  Durch 
Destillation  wurde  zunächst  Wasser  mit  Spuren  von  Bromsäure  verdampft, 
die  Trioxybromsäure  concentrirte  sich  im  Rückstande.  Dabei  aber  blieb 
eine  sauerstoffärmere  Verbindung  zurück;  ohne  Zersetzung  konnte  die 
Säure  nur  durch  Verdampfen  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
concentrirt  werden.    Auch  hier  kann  die  Concentration  nur  bis  zu  einem 

gewissen  Punct  getrieben  werden,  sowie  die  Säure  mehr  als  31,35  Ptoc. 
r  enthält,  beginnt  sie  sich  zu  zersetzen.  Diese  Concentration  entspricht 
der  Zusammensetzung  HBrOa  -f-  7HaO.  IVocknes  Brom  wirkt  auf  trocknes 
trioxybromsaures  Silber  nicht  ein,  es  gelang  nicht,  das  Anhydrid  zu  erhal- 
ten. —  Die  Trioxychlarsäure ,  dargestellt  durch  Zersetzung  von  BaCkOe 
durch  Schwefelsäure,  konnte  auch  nur  im  Vacuum  ohne  Versetzung  ein- 
gedampft werden,  auch  sie  nur  bis  zu  der  Concentration,  die  der  For- 
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nd  HClOa  +  7H2O  (16,8  Proc.  Ci)  entspricht.  Dieses  Hydrat  hat  bei 
14,2^  das  spec.  Gew.  1,282.  Lässt  man  die  Säure  noch  länger  im  Va- 
eiiiim,  so  tritt  plötzlich  lebhafte  Gasentwicklung  ein,  sobald  die  Concen- 
tration  der  Formel:  2HC103  +  9H«0  entspricht.  Bei  —20°  wird  die  TO- 
oxychlor^ore  zähflüssig,  es  gelang  aber  nicht,  sie  in  fester  Form  zu  erhalten. 

—  Trioxyjodsäwe  wurde  erhalten  durch  Zersetzen  von  trioxyiodsaurem 
Baryum  mit  Ammoniumcarbonat,  Fällen  des  erhaltenen  Silbersaizes  durch 
Sübemitrat  und  Zersetzen  des  Silbersalzes  durch  Jod.  Die  wässerige  I^- 
song  der  Säure  siedet  bei  lOO'^i?),  unabhängig  von  der  Concentration.  Bei 
13''  lost  1  Th.  Wasser  1,874  Th.  JsOs,  die  zähflüssige  I^sung  lässt  sich 
nicht  durch  Papier  filtriren.  Bei  — 17"  erstarrt  diese  LOsung  zu  sechssei- 
tigen Tafeln ,  die  bei  — 15°  wieder  schmelzen.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
2HJ03  +  9H20.  Spec.  Gew.  dieses  Hydrats  ist  2,1269.  Verf.  bestimmte 
die  spec.  Grewichte  noch  anderer  Lösungen  von  HJO3  und  des  Anhydrids 
JsOä  and  stellt  sie  in  folgender  Tabelle  zusammen: 

Geh»tt  an  J2O5    b«i  14° 

in  Pxoe.        8p«c.  Gew.    Qeh&lt  an  J2O5    ap.  Gew.       Gehalt  an  J^Os    ap.  Gew. 

1  1.0053  25  1.2773 

5  1,0263  30  1,3484 

10  1.0525  35  1,4428 

15  1,1223  40  1,5371 

20  1,2093  45  1,6315 

Aus  dem  Vergleich  dieser  Tabelle  mit  dem  spec.  Gewicht  der  Trioxychlor- 
saure  ergiebt  sich,  dass  die  Atomvolumina  der  entsprechenden  Hydrate 
beider  Säuren  gleich  sind: 

Gehalt 
Fonael  des  Hydrats  an  Anhydrit    Atom^rewieht    spec  Gew.    AtomToIani 

HC103  +  7H«0  35,73  210,5  1,262  166.7 

HJO3  +  7H2O  55,3  304  1,8256  165,4 

HCIO3  +  I5H2O  21,29  354,5  1,161  305.2 

HJO3  +  löHaO  37,44  446  1,489  299,5 

HClO3  +  20HaO  16,98  444,5  1,128  394,2 

HJOj  +  20HjO  31,16  536  1,389  391,6 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Wasserstoffverbindungen  der  Halogene  zeigen 
bei  gleichem  Hydratzustande  kein  üebereinstimmen  der  Atomvolumina.  — 
Um  die  AffinitälsverhäUnisse  der  Halogene  in  ihren  Satiei^stoffverhindungeti 
zu  bestimmen,  beobachtete  der  Verf.  die  Wirkungen  folgender  Körper  auf 
dnander:  Br  und  CIHO  giebtHBrOa  und  Ol.  -  Br  undClHOz  wirken  nicht 
auf  einander.  —  Ebensowenig  Br  und  GIO2.  —  J  und  CIO2  wirken  nicht 
auf  einander.  —  Br  und  HCIO3  geben  in  der  Wärme  HBrOs.  —  Br  und 
HCIO4  wirken  in  Dampfform  auf  einander  unter  Bildung  von  HBr04.  Es 
gelang  Verf.  das  Silbersalz  der  Tetraoxybromsäure  inKrystallen  zu  erhalten. 

—  J  and  B,aO\  geben  HJO4  und  Gl.  —  Gl  und  HBrOs  wirken  nicht  auf  ein- 
ander ein.  —  J  und  HBr03  geben  HJO3  und  Br.  —  Gl  oder  Br  wirken  nicht 
auf  HJOa.  —  Ebensowenig  wirkt  Gl  oder  Br  auf  HJG4.  —  HJO3  und  AgGl 
geben  HGIOa  und  AgJ.  —  HGlGs  und  AgBr  wirken  nicht  auf  einander.  — 
IUO3  und  AgBr  wirken  nicht  auf  einander,  wenn  man  Wasser  als  Medium 
benutzt,  bei  Anwendung  von  Ammoniak  aber  wird  leicht  AgJ  gebildet.  — 
NH4JO9  und  AgBr  geben  leicht  AgJ  und  NHtBrOa.  —  HGIO4  und  AgBr 
wirken  nicht.  „Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  die  Affinitätsverhältnisse 
der  Halogene  im  an  Sauerstoff  gebundenen  Zustande  gegenüber  den  Ha- 
logenme^len  dieselben  sind,  wie  die,  welche  unter  den  letzteren  gelten, 
die  Stärke  der  Affinität  ist  proportional  dem  Atomgewicht."  —  (Jeher  die 
Salze  der  Tetroxyjodsäure  macht  der  Verf.  folgende  Mittheilungen.  Ver- 
mischt man  die  heisse  wässerige  Lösung  von  KJO«  mit  einer  heissen  Lö- 
snng  von  Baryumnitrat  und  erwärmt  gelinde,  so  entsteht  nach  dem  Erkal- 
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ten  kein  Niederschlag,  die  Löbub«^  reagirt  aber  stark  sauer.  Ffigt  man  hxtA 
Kalium  oderNatriamacetat  zu,  so  fHIlt  sofort  ein  amorphes  Salz  nieder  tob 
der  Zusammensetzung  BaHsJ08(KJ04*+  BaNsOc  +  2B2O  «BaHsJOs  +  KNOi 
-f  HNOs).  Dass  in  diesem  Salze  nicht  etwa  monometaltisches  Salz  mit  Baryam^ 
hydrat  verbunden  ist,  folgert  der  Verf.  daraus,  daas  aus  diesem  Salz  weder 
dnrch  kohlensaures,  noch  durch  schwefelsaures  Alkali  Baryum  abgeschieden 
wird.  Ja  er  schlügt  sogar  vor,  dieses  Verhalten  gegen  kohlensaures  AmiAo- 
nium  zu  benutzen,  um  Tetroxyjodsäure  von  Trioxyjodsäore  zu  trennen.  Teir- 
oxyjodsaures  Kalium  und  Bleinitrat  geben  sofort  das  Salz:  PbsHsCJOe}«.  — 
Zur  Darstellung  der  Tetroxyjodsäure  empfiehlt  der  Verf.  das  Silbersais 
durch  Cl  oder  besser  durch  Br  zu  zersetzen.  Namentlich  bei  Anwendung 
des  letzteren  gelingt  es  durch  Eindampfen  der  Losung  im  Vacnum  bis  zar 
Trockne  reines  HsJÖe  zu  erhalten.  —  Die  verschiedenen  Hydrate  der  Sauer- 
stoffverbindungen  der  Halogene :  HsClOe  —  E1CIO&  —  HCIO4  und  HsJOo  — 
H4J*i09  (nur  in  den  Salzen  M4Jt09  bekannt)  glaubt  Kämmerer  nur  erklären 
zu  können,  wenn  er  die  Halogene  als  mehratomig  annimmt.  Er  giebteine 
Reihe  von  graphischen  Darstellungen  und  Formeln  in  diesem  Sinne,  indem 
er  das  Chlor  1-,  3-,  5-  und  7  werthig  wirken  iässt  und  ähnliche  Annahmen 
bei  dem  Jod  macht  (Pogg.  Ann.  138,  390.) 


TTeber  BeiiBoeeaure  und  Benaoehani.  Von  Jul.  Löwe.  —  Ob  die 
Benzoe'säure  als  solche  frei  im  Benzoeharze  enthalten  sei,  oder  ob  bei  dem 
Erhitzen  des  Harzes  Benzoesäure  gebildet  werde,  suchte  Verf.  durch  Beant- 
wortung von  4  Fragen  zu  entscheiden:  1.  Kommt  Benzo^^iure  fertig'  ge- 
bildet im  Harze  vor?  2.  Ist  die  Benzoesäure  im  Harze  an  einen  basisefaen 
Körper  gebunden  ?  3.  Entsteht  die  Benzoesäure  durch  die  Einwirkung  der 
Luft  auf  das  Harz  beim  Schmelzen?  4.  Ist  Benzoe'säure  ein  Zersetzmigs- 
product  eines  im  Harz  enthaltenen  Körpers ?  —  Zunächst  snchteLöwe  die 
Frage  3  zu  beantworten.  Von  einer  grösseren  innig  gemengten  Menge 
Benzoeharz  erhitzte  er  je  15  Grm.  in  gewöhnlicher  Weise  in  einer  Schale, 
die  mit  Papier  gedeckt  war,  also  unter  Zutritt  der  Luft,  dann  im  Wasaer- 
stoffstrom,  endlich  im  Kohlensäurestrom.  Er  bekam  aus  den  15  Grm.  Harz 
2,2  -  2,N— 2,4  Grm.,  mithin  findet  eine  Oxydation  des  Harzes  beim  Erhitzen 
nicht  statt.  —  Zur  Beantwortung  der  iibrig:en  Fragen  wurden  30  Grm.  Ben- 
zoeharz in  Alkohol  von  95  Proc.  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  mit  Aetz- 
natron  versetzt,  das  auch  in  Alkohol  gelöst  war.  r^ach  48  Stunden  hatte 
sich  ein  rothbrauner  Absatz  gebildet,  von  diesem  wurde  abfiltrirt,  der  ^ck- 
stand  auf  dem  Filter  mit  Weingeist  gewaschen.  Er  löste  sieh  in  Wasser 
und  gab  dann  beim  Kochen  mit  Salzsäure  einen  amorphen  Niederschlag, 
von  dem  abfiltrirt  wurde.  Dieser  Niederschlag  lieferte  beim  Erhitzen  Ben- 
zogsäure. Wäre  Benzoesäure  im  Harze  frei  vorhanden  gewesen,  so  hätte 
sie  in  den  Natronniederschlag  gehen  und  dnrch  dieSalz^nre  kirstaUinisch 
abgeschieden  werden  müssen,  da  aber  in  dem  Niederschlage  durch  Salz- 
säure die  Benzoesäure  sich  erst  beim  Erhitzen  zeigte,  so  glaubt  Verf.,  die 
Benzoesäure  sei  hier  nicht  als  solche  vorhanden  gewesen.  Das  weingei- 
stige Filtrat  von  dem  durch  Natron  erhaltenen  Niederschlag  wurde  abde- 
stiUirt,  es  blieb  ein  amorpher  Rückstand,  der  in  Wasser  gelöst  durch  Salz- 
säure einen  harzigen  Niederschlag  fallen  Hess.  Dieser  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt.  Das  saure  Filtrat  gab  beim  Eindampfen  geringe  Mengen 
von  krystallinischer  Benzoesäure,  der  Niederschlag  aber  gab  ein  reiches 
Sublimat  von  dieser  Säure.  Verf.  glaubt  auch  aus  dem  Verhalten  dieses 
harzigen  Niederschlages  folgern  zu  müssen^  dass  wenigstens  ein  Theil  der 
Benzoesäure  nicht  fertig  im  Harze  enthalten  sei.  P^ine  andere  Portion  Ben- 
zoeharz löste  Löwe  in  Alkohol,  fällte  in  der  Siedhitze  mit  Wasser,  destil- 
lirte  den  Alkohol  ab  und  goss  die  wässerige  I^sung  vom  Niedersehlage 
ab.  Dieser  wurde  noch  4  Mal  ebenso  behandelt,  zuletzt  der  Alkohol  nicht 
abdestillirt,  sondern  mit  dem  Wasser  abgegossen.  Das  so  gereinigte  Hans 
verhielt  sich  gegen  Natron  und  Salzsäure  wesentlich  wie  das  rohe.    Die 
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wlMerigen ,  schwaoh  alkoholischen  Lösnogen  aber  gaben  anch  beim  Ein- 
dampfen keine  Ervstalle  von  Benzoesäure,  enthielten  aber  kleine  Mengen 
dieses  Körpers,  lore  Krystallisation  wnrde  dnrch  die  Anwesenheit  eines 
Hanes  in  der  Lösung  verhindert.  —  Aus  diesen  Versuchen  schliesst  der 
Verf.,  dase  in  dem  Benzoeharze  freilich  freie  Benzue'säure  vorhanden  wäre, 
dsas  aber  die  grösste  Menge  der  Benzoesäure  beim  Erhitzen  des  Harzes 
erst  entstiinde.  Ans  was  fUr  einem  Körper  sie  gebildet  wird,  das  hat  Verf- 
nicht  erkl&rt  —  Unter  den  verschiedenen  Apparaten  zur  Gewinnung  der 
BeuzoSsänre  ans  dem  Harze  giebt  Verf.  dem  bekannten  einfachen  von  Mohr 
den  Vorzug  vor  allen  anderen.  Er  hält  es  aber  für  räthlich  eine  bestimmte 
Temperatur  (170°)  einzuhalten.  Er  nimmt  deshalb  die  Sublimation  in  einem 
flaehen  G«fäs8  aus  Eisen  oder  Kupfer  vor,  das  seitlich  in  die  Höhe  gerichtet 
eis  Glaarohr  trägt,  in  das  ein  Thermometer  eingefügt  werden  kann,  lieber 
dieses  flache  Getase  kommt  dann  der  Papierhut.  Löwe  bat  die  schönste 
Beazoesänre  erhalten,  wenn  er  das  Harz  mit  dem  gleichen  Gewichte  roher 
Schwefelsäure  (frei  von  Salpetersäui'e)  vermischt  in  eine  Bleischale  brachte, 
diese  in  das  erwähnte  flache  Gefäss  aus  Eisen  oder  Kupfer  stellte  und  nun 
den  Apparat  auf  170°  erwärmte.  Man  muss  langsam  anbeiaen,  weil  die 
Masse  sonst  leicht  übersteigt.  (J.  pr.  Chem.  lOS,  257.) 


AafaoblleBsen  mit  Natrium  oder  Kalium  Von  Dr.  Schönn.  — 
Verf.  hat  die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  664)  von  ihm  gemachten  An> 
gaben,  nach  denen  man  Schwefel  und  Phosphor  in  Verbindungen  durch 
Zersetzung  derselben  mit  Natrium  oder  KaUum  erkennen  soll,  so  erweitert, 
dass  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode  fast  alle  in  Wasser  oder  ein- 
fachen Säuren  nicht  löslichen  Körper  aufgeschlossen  werden  können.  — 
Auf  den  Boden  eines  Stahltiegels,  der  1^4  Zoll  weit  und  hoch  ist,  und  der 
aaf  einer  einfachen  I^mpe  leicht  zum  Glünen  gebracht  werden  kann,  bringt 
er  einige  platte  Stücke  Natrium.  Darauf  schüttet  er  die  zu  zersetzende, 
venn  nöthig  durch  vorhergehendes  Glühen  vom  Wasser,  befreite,  trockne 
Sabstanz  und  bedeckt  diese  endlich  wieder  mit  einer  dünnen  Natrinm- 
•ehicht  Nachdem  der  Tiegel  mit  einer  Stahlplatte  geschlossen  ist,  wird 
er  zum  Glühen  erhitzt.  Sobald  die  Reduction  erfolgt  ist,  lässt  man  erkal- 
ten  und  läast  tropfenweise  Wasser  auf  den  Tiegelinhalt  fliessen.  Der  Tiegel 
wird  immer  angegriffen,  will  man  auf  Eisen  prüfen,  so  muss  man  eine  be- 
sondere Portion  in  einer  Glasröhre  aufschliessen.  —  Man  setzt  dem  Tiegel- 
iohalte  so  viel  Wasser  zu,  dass  man  bequem  filtriren  kann,  bringt  ihn  dann 
auf  ein  Filter  nnd  wäscht,  nachdem  man  das  erste  concentrirte  alkalische 
mtrat  für  sich  aufgefan|;en  hat,  mit  Wasser  tüchtig  aus.  —  Im  Filtrat  hat 
man  nun  die  electronegativen  Bestandtheile,  an  Natrium  gebunden :  Schwefel, 
CytMp  €hlor,  Chromsäure,  Kieselsäure,  Molybdänsäure,  Wolframsäure  und 
natürlich  alle  in  Natronlauge  löslichen  Oxyde.  Auf  dem  Filter  bleiben  die 
Metalle  als  solche  oder  als  Oxyde  zurück.  Mit  ihnen  zugleich  niedere  Oxy- 
dationsstnfen  von  Titan.  Molyodän,  Wolfram,  auch  möglicher  Weise  Kiesel- 
linre  und  Thonerde.  Den  ausgewaschenen  Rückstand  auf  dem  Filter  be- 
handelt mau  mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser  und  prüft  diese 
Lösungen  auf  die  Metalle.  —  Schönn  macht  noch  auf  das  Verhalten  einiger 
Körper  bei  dieser  Behandlung  mit  Natrium  besonders  aufmerksam.  —  Chrom- 
9xyd  wird  dnrch  überschüssiges  Natrium  zu  Chrom  reducirt,  ist  dagegen 
Natrium  in  ungenügender  Menge  vorhanden,  so  geht  Chrom  als  Natriom- 
cbh>mat  in  Lösung.  -  Alle  Schwefelsäure  der  Verbindungen  ist  als  Schwefel- 
oatrium  in  Lösung,  man  erkennt  es  durch  Nitroprussidnatrium.  —  Fluor- 
calcium  wird  von  Natrium  nicht  zersetzt.  -^  (ierade  die  Analyse  von 
Dwfelcyauüren  lässt  sich  nach  der  angedeuteten  Methode  sehr  gut  aus- 
flmreDj  die  Metalle  werden  als  solche  abpreschieden.  Quecksilber  bildet 
nut  Natrium  dabei  ein  Amalgam.  —  Auch  Titan,  Wolfram  und  Molybdän 
lind  hier  leicht  zu  erkennen.  Tüansäure  giebt,  wenn  man  dieselbe  enthal- 
tende Mineralien  mit  Natrium  aufschliesst,  ein  farbloses  alkalisches  Filtrat, 
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die  Salzsäure  Lösung  des  Rückstandes  auf  dem  Filter  aber  ist  rosa  ge&bt, 
die  Metalle,  welche  in  dem  Rückstände  sind,  reduciren  die  Titansäare  za 
einer  niederen  rosaroth  gefärbten  Verbindung.  Um  in  dem  salzsauren  Aus- 
züge Titansäure  zu  finden,  oxydirt  der  Ven.  mit  Salpetersäure,  nentralisirt 
nahezu  mit  Soda  und  kocht  nach  Zusatz  von  Natriumacetat.  Titansäare 
und  £isen  fallen  nieder.  Der  geglühte  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure 
ausgekocht,  dadurch  das  Eisen  entfernt,  die  Titansäure  isolirt.  Das  zuerst 
erhaltene  alkalische  Filtrat  giebt  mit  Salzsäure  eine  unbedeutende  Trübung" 
von  Utansäure.  —  Molybdän  giebt,  wenn  es  als  Molybdänsänre  vorhanden 
war,  ein  fast  farbloses  alkalisches  Filtrat,  das  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
nach  einiger  Zeit  e^rUn  wird;  war  dagegen  Molybdänglanz  aufgeschlossen, 
so  ist  die  alkalische  Lösung  braun  und  wird  beim  Filtriren  blau.  Man 
weist  das  Molybdän  in  jedem  Falle  am  besten  dadurch  nach,  dass  man, 
wenn  Molybdänsäure  vorhanden  war,  das  alkalische  Filtrat  direct,  wenn 
aber  Molybdänglanz  angewandt  wurde,  die  Lösung  des  gerösteten  aus  dem 
alkalischen  Filtrat  durch  Salzsäure  niedergeschlagenen  Schwefelmolybd&ns 
in  Ammoniak,  mit  Chlorbaryum  fallt  und  das  Barjrummolybdat  mit  conoen- 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt.  Die  salzsaure  Lösung  des  in  Wasser  nicht 
gelösten  Rückstandes  kann  man  mit  Soda  nahezu  neutralisiren ,  mit  esaig- 
saurem  Natrium  kochen  und  den  entstehenden  Niederschlag  auch  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  prüfen.  —  Wolframsäure  kann  man  aus  dem  alka- 
lischen Auszuge  des  Tiegelinhaltes  durch  Salzsäure  fällen,  der  zuerst  weisse 
Niederschlag  wird  gelb.  Die  salzsaure  Lösung  des  in  Wasser  nicht  Lös- 
lichen ist  anfangs  gelb,  wird  dann  blau,  nach  einiger  Zeit  scheidet  die  blaue 
Lösung  ein  gelbes  Pulver  von  Wolframsäure  ab. 

(Z.  analyt.  Ghem.  1869,  380.) 


neber  die  Speotra  einiger  Oase  bei  hohem  Druck.  VonA.  Wtill- 
n  e  r.  —  Verf.  hat  in  einer  früheren  Arbeit  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  238)  die 
Veränderungen  beschrieben,  welche  Spectra  von  Gasen  erleiden,  wenn  man 
den  Druck,  unter  dem  die  Gase  stehen,  erniedrigt.  Hier  stellte  er  sich  nun 
die  Aufgabe,  die  Veränderung  der  Gasspectra  zu  studiren,  wenn  der  Druck, 
der  auf  dem  Gase  lastet,  allmälig  vergrössert  wird.  Die  Geissler'scbe 
Röhre,  welche  Verf.  mit  dem  Spectroskop  beobachtete,  während  an  einem 
starken  Ru hm  kor  ff^schenlnductionsapparat  Funken  hindurch  geschlagen 
wurden,  war  so  eingerichtet,  dass  man  in  ihr  den  Di'uck  allmälig  steigern 
konnte,  bis  der  Inductionsstrom  nicht  mehr  hindurch  drang.  —  Zunächst 
untersuchte  Wüllner  wieder  den  Wasserstoff.  Von  200  Mm.  Druck  be- 
gann er  zu  beobachten  und  schritt  allmälig  vor  bis  nahezu  3  Atmosphären 
(2240  Mm.).  Dabei  zeigte  sich  ein  allmäliges  Verschwinden  der  Wasser- 
stofflinien  im  Spectrum.  Die  Lichtstärke  nahm  ab  bis  zu  einem  Drucke 
von  67t  Mm.,  dann  wurde  sie  immer  grösser.  Das  Spectrum  näherte  sich 
immer  mehr,  und  zwar  an  der  brechbaren  Seite  zuerst,  einem  continuir- 
lichen,  wie  es  von  einem  festen  glühenden  Körper  geliefert  wird,  nur  an  der 
Vertheilung  der  Lichtmaxima  im  Spectrum  waren  die  Linien  des  Wasser- 
stoffs zu  erkennen.  Verf.  versuchte  das  Spectrum  ganz  continulrlich  zu 
machen  durch  Erhöhung  der  Temperatur  in  der  I^\inkenstrecke ,  er  schal- 
tete eine  Leydener  Flasche  ein.  In  der  That  wurde  hier  schon  bei  einem 
Druck  von  1000  Mm.  das  Spectnim  nahezu  continuirlich.  •—  Bei  Sauerstoff 
begann  der  Verf.  die  Beobachtung  unter  einem  Drucke  von  10  Mm.  Bei 
allmäliger  Steigerung  des  Drucks  nahm  die  Lichtstärke  ab,  bei  200  Mm. 
Druck  war  kaum  ein  Spectrum  zu  beobachten.  Dann  aber  nahm  die  Hellig- 
keit wieder  zu ,  bis  bei  800  Mm.  Druck  der  Strom  nicht  mehr  durch  das 
Gas  hindurch  drang.  Das  bei  10  Mm.  Druck  alle  vonPlttoker  beschrie- 
benen IJnien  zeigende  Spectrum  behielt  diese  fortwährend,  nur  wurde  bei 
höherem  Druck  der  Hintergrund,  auf  dem  die  zahlreichen  Linien  hervor- 
treten, allmälig  continuirlich  erhellt,  so  dass  zuletzt  die  Linien  an  der  rothen 
Seite  des  Spectrums  in  dem  continuir liehen  Speotrum  zu  verschwinden  an- 
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fingeo.  Auch  hier  traten  diese  ErscheinaniB^en  frUher  ein,  wenn  die  Tem- 
peratur in  der  Bohre  durch  Einschaltung  einer  Leydener  Flasche  erhöht 
wurde.  Schon  bei  80  Mm.  Druck  war  das  ganze  Spectrum  zu  beobachten, 
wie  es  oben  beschrieben  wurde.  Dass  auch  der  hello  continuirliche  Hin- 
tergrund dem  .Sauerstoff  angehörte,  folgt  daraus,  dass  dieses  continuirliche 
Spectrum  ganz  innerhalb  der  Grenzen  beobachtet  wurde,  welche  durch  die 
anssersten  von  Plücker  beobachteten  Sauerstoff linien  gegeben  sind.  — 
Ais  die  Gei8sler*Bche  Röhre  mit  möglichst  reinem  Stickgase  angefüllt 
war,  zeigte  sich  zunächst  bei  sehr  niederem  Druck  das  schöne  Spectrum 
erster  Ordnung.  Bei  Steigerung  des  Drucks,  schon  bei  25  Mm.  nahm  die 
lichtstarke  sehr  ab,  bei  260  Mm.  war  kaum  etwas  von  dem  Spectrum  zu 
sehen.  Bei  diesem  Drucke  beginnt  schon  hie  und  da  eine  Linie  des  zweiten 
Stiekstoffspectrums  aufzublitzen,  bei  400  Mm.  ist  dieses  zweite  Spectrum 
insgehildet,  aber  bis  auf  500  Mm.  Druck  kämpfen  beide  Spectra  mit  ein- 
loder,  sie  treten  abwechselnd  auf.  Das  Licht  wird  allmälig  wieder  stärker, 
üeber  500  Mm.  ist  nur  das  zweite  Spectrum  zu  beobachten  und  hinter  diesem 
hellt  sich  der  Hintergrund  allmälig  auf,  die  glänzenden  Linien  treten  hervor 
uf  einem  continuirlichen  Spectrum.  Bei  780  Mm.  drang  der  Strom  nicht 
mehr  durch  das  Gas  hindurch.  Bei  Anwendung  der  Leydener  Flasche  war 
die  Erscheinung  Wesentlich  dieselbe,  nur  glänzender.  Bei  500  Mm.  mnsste 
aher  schon  der  Versuch  unterbrochen  werden,  weil  die  Entladungen  nicht 
mehr  durchdrangen.  (Pogg.  Ann.  137,  337.) 


Die  Beciprokenmetliode  bei  Bereohnung  der  Atomformelii.  Von 
Mohr.  —  Verf.  erinnert  daran,  dass  die  Division  der  Procentzahlen,  die 
man  bei  der  Analyse  eines  Körpers  gefunden  hat,  durch  die  Atomgewichte 
wesentlich  erleichtert  wird  durch  Anwendung  der  Recipruken  von  den  Atom- 
gewichten, mit  denen  man  dann  natürlich  multipliciren  muss  Namentlich 
bei  Zuhülfenahme  der  Crelle'schen  Rechentafeln,  die  alle  Prodacte  von 
1  mal  1  bis  999  mal  999  enthalten,  ist  diese  Methode  der  Berechnung  wenig 
seitraubend.  Verf.  giebt  einige  solche  Reciproken  von  Atomgewichten  an, 
die  wir  hier  folgen  lassen : 

Fonnel      Atomgewicht      Beciproice  Formel     Atomgewicht    Reciprohe 


H 

1 

t 

FeaOs 

80 

0,0125 

0 

8 

0,125 

MnQ 

33,5 

0,0299 

HO 

9 

o,m 

BaO 

76.5 

0,013 

SiOs 

30 

0,0333 

SrO 
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0,0193 

AkO., 
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0,0195 

KO 

47,1 

0,0213 

CaO 

28 

0,0357 

NaO 

31 

0,0323 

MgO 

20 

0,05 

NHa 

17 

0,0588 

FeO 

36 

0,0278 

t 

• 

«Z. 

analyt.  i 

[3hem.  1869, 

Ueber    die  ZuflammenBetmnsr    der  rohen  SdmfWoUe.     Von  M. 

Harcker  und  £.  Schulze.  —  1.  Fettbestimmung,  Diese  wird  in  der 
Regel  so  ausgeftlhrt,  dass  man  die  Rohwolle  mit  Aetber  bis  zur  Erschöpfung 
iQSzieht  und  die  ütherische  Lösung  verdampft.  Der  so  erhaltene  Rück- 
stand aber  enthält  neben  Fett  anch  Seife.  Die  Verf.  suchten  die  Löslich- 
keit der  Seife  in  Wasser  zu  ihrer  Scheidung  von  Fett  zu  benutzen.  Wenn 
man  die  Seifen  der  Wolle  vor  der  Behandlung  mitAether  entzieht,  so  geht 
mit  den  Seifen  Fett  fort.  Man  muss  den  ätherischen  Auszug  mit  Wasser 
schütteln  und  nach  Entfernung  der  wässerigen  Seifenlösung  dan  Fett  durch 
Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  isoliren.  So  bekommt  man  das  Fett 
fist  ohne  Asche.  2.  Die  vollständige  Analyse  von  Rohwolle  verlangt  die 
Bestimmung  von  Wollfett,  Wollsch weiss  (iöslich  in  Wasser  und  Alkohol), 
Wollfaser,  Schmutz  und  Feuchtigkeit.  Um  diese  Bestimmungen  auszuführen 
hringt  man  eine  gewisse  Menge  (100—150  Grm.)  Wolle  in  einen  gewogenen 
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trockenen  Kolben,  treibt,  indem  man  durch  den  Kolben,  der  ira  Waasar-* 
bade  steht,  einen  trocknen  Strom  von  Waaser^to^  leitet,  alle  Fencfaiigkeit 
aus  und  wiegt  wieder.  Man  tibergiesst  dann  die  Wolle  mit  wasaserfrieieB 
Aether,  lässt  eine  halbe  Stunde  stehen  und  spritzt  die  ätherische  Lösmg^ 
aus.  jüian  erneuert  den  Aether  und  fahrt  so  fort,  bis  der  Aether  niiAts 
mehr  aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung  wird  wie  unter  1  aogegeben  be- 
handelt, die  dabei  erhaltene  wässerige  Seifenlösnng  wird  zur  lYookne  Ter- 
dampft  und  der  Menge  des  Wollseh  weisses  zuaddirt.  Die  mit  Aethor 
erschöpfte  Wolle  zieht  man  nun  mit  kaltem  Wasser  in  gleicher  Weise  aus 
und  bestimmt  den  Rückstand,  den  diese  wässerige  Lösung  beim  Ver- 
dampfen hinterlässt,  nachdem  man  sie  filtrirt  hat.  Alkohol  zieht  nach  dem 
Wasser  noch  Spuren  von  Seife  aus,  auch  die  alkoholische  Lösung  wird  yer- 
dampft.  Um  endlich  etwa  vorhandene  Kalkseifen  zu  lösen,  wendet  mao 
verdünnte  Salzsäure  (im  Liter  4  Cc.  concentrirte  Salzsäure)  und  naebher 
Wasser  und  Alkohol  an.  Alle  die  Auszüge  werden  in  Piatinschalen  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  dann  auf  beissem  Sande  im  laft- 
verdünnten  Räume  bis  zum  Constanten  Gewichte  getrocknet.  -*-  Die  von 
Fett  und  Scbweiss  befreite  trockne  Wolle  enthält  noch  Schmutz.  Dieaen 
bringt  man  mechanisch  durch  Klopfen  und  Zerven  heraus,  wäscht  den  ab- 
gestäubten,  auf  einem  Papier  gesammelten  Schmutz  auf  einem  Siebe  viit 
feinen  Maschen  und  vereinigt  die  dadurch  wieder  erhaltenen  Wollfasem  mit 
den  übrigen.  Die  Menge  des  Schmutzes  wird  aus  der  Diflferenz  zwiaebea 
dem  ursprünglichen  Gewichte  und  der  Summe  aller  anderen  Bestandtheile 
bestimmt.  Die  Verf.  fanden  in  8  verschiedenen  Wellsorten  10,83—23,46  Proc 
Feuchtigkeit,  7— 14.66  Proc.  Fett,  20,5— 29,9  Proc.  Schweiss,  20,8—46,5  Proc. 
Wollfaser  und  2,93—23,6  Proc.  Schmutz.  —  Der  vollständig  getrocknete 
JfoUschweiss,  also  der  Rückstand  von  dem  wässerigen  Auszuge  der  Wolle. 
enthielt,  auf  das  Gewicht  der  lufttrocknen  rohen  Wolle  berechnet :  0,38— 0,*^  7 
Proc.  Stickstoif  und  8,3S-9,31  Proc.  Mineralstoffe.  Dieselben  Rückstände 
enthielten  wieder  auf  die  ursprüngliche  Wolle  berechnet  0,01-0,11  Proc. 
Ammoniak  und  0,35—1,30  Proc.  Kohlensäure.  Jedenfalls  muss  der  WoU- 
Rchweiss  noch  andere  lösliche  stickstofifhaltige  organische  Körper  ent- 
halten. Berechnet  man  die  Kohlensäure  auf  Kaliumcarbonat,  so  betragt 
die  Menge  derselben  in  der  rohen  Wolle  1,10—4,08  Proc.  Dieses  Kalium- 
carbonat wirict  natürlich  beim  Waschen  der  Wolle  auf  das  Fett  ein,  es 
werden  lösliche  Kaliumseifen  erfolgen.  Aber  nicht  nur  diese  Menge  Kali 
geht  beim  Waschen  verloren,  der  Kaliumgehalt  des  Waschwassers  ist  noch 
grösser.  Die  Verf.  fanden  in  verschiedenen  WoUschweissaschen  58,94-  63,45 
Proc.  Kali.  Daneben  nur  geringe  Mengen  Natron  (bis  zu  3,2  Proc.),  Kalk, 
Magnesia,  Eisenoxyd.  Diese  Metalle  waren  gebunden  an  Kohlensaure 
(25,7—25,3  Proc),  Chlor  (4,2—3,83  Proc ),  Schwefelsäure  (3,13—3.20  Proo.  . 
Phosphorsäure  (0,7  Proc.)  und  Kieselsäure.  100  Pfd.  Wolle  liefern  beim 
Waschen  WoIlscbweisB,  der  8,73  Pfd.  Asche  hinterlässt  (CO2  frei  berechnet) 
und  davon  sind  7,17  Pfd.  Kali.  Gewiss  hat  namentlich  die  Landwirtbschaft 
allen  Grund,  diese  Mengen  an  Kali  u.  s.  w.  nicht  zu  verHeren.  —  Die  reine 
Wollfaser  hinterlässt  beim  Verbrennen  0,08—0,37  Proc  Asche.  Die  aschen* 
freie  Faser  fanden  die  Verf.  zusammengesetzt  aus  50,65  Proc.  C,  7.03  Proc. 
U«  17,71  Proc.  N  und  24,61  Proc  0  und  S.  Der  Schwefelgehnlt  wurde 
nicht  direct  bestimmt.  (J.  pract  Chem.  t08,  193.) 


Kacliweiaung  von  Molybdänsäure  duroh  ooneentrirte  Schwefel- 
säure.  Von  Dr.  Schönn.  —  Erwärmt  man  Spuren  von  Molybdäasäure 
oder  ihre  Salze  mit  Ammonium,  Natrium,  Blei  und  Baryum,  nachdem  man 
dieselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss  befeuchtet 
hat,  bis  die  Schwefelsäure  zu  verdampfen  beginnt,  so  zeigt  die  Masse  nadli 
dem  Erkalten  eine  prachtvoll  blaue  Farbe.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  Ms 
zum  vollständigen  Verdampfen  der  Schwefelsäure  verschwindet  die  Färbung 
wieder,    l  Mgrm.  der  genannten  Körper  reicht  aus  zu  der  Reaotioa.  — 
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Wendet  man  etwas  mehr,  etwa  10  Mgrm.  an,  so  kann  man  schon  bei  ge- 
wgliBlieher  Temperatar  die  BlanfUrbung  erzengen  dnrcfa  Zusatz  von  einigen 
tVopfen  Alkohol  oder  von  einigen  Stückchen  Zucker.  —  Lösungen  von 
Molybdaten  müssen  erst  zur  Trockne  verdampft  werden.  Schwefelmolybd&n 
moBS  erst  getrocknet  werden.  —  TitansUure,  Wolframsäure,  Yanadinsäure 
zetgen  eine  ähnliehe  Reaction  nicht.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  379.) 


Vexwendbcurkeit  des  STnphtalins  in  der  Farbstofftechnik.  Von 
M.  Balle.  —  Es  gelang  dem  Verf.  durch  Einwirkung  von Monobromnaph- 
tiliD  (CipHTBr)  auf  Fuchsin  in  der  Wärme  einen  Farbstoff  zu  erzeugen,  der 
dem  Hofmann'schen  Violett  an  Schönheit  gleichkommt.  Durch  Salzsäure 
vird  die  violette  Lösung  blau,  auf  Zusatz  von  Alkali  aber  wird  die  saure 
LSsung  wieder  violett,  schliesslich  braun.  Schmilzt  man  Fuchsin  und  Naph- 
^lamin  zusammen,  so  bekommt  man  eine  kupferglänzende  Masse,  die  in 
Alkohol  mit  derselben  violetten  Farbe  löslich  ist,  wie  der  oben  beschrie- 
bene  Farbstoff.  Auch  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Bromnaphtalin 
oder  Naphtylamin  blieb  der  entstehende  Farbstoff  violett,  es  entstand  keine 
Waue  Farbe.  —  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  bei  den  obigen  Eeactionen  im 
Roeanilin  1  At.  Wasserstoff  durch  den  Naphtalinrest  CioH?  ersetzt  wird. 
Durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin  und  Naphtylamin  mitArsen- 
eoure  war  er  nicht  im  Stande  die  neuen  Farbstoffe  zu  erzeugen. 

(Dingl.  polyt.  J.  195,  82.) 


Zar  TSrkwnnunBf  xaid  Oharaxsteristik  der  CitronBäure.  Von  H. 
Kimmerer.  —  Verf.  macht  auf  die  Unsicherheit  der  Mittel  zur  Erken- 
nung der  Froofatsäuren  aufmerksam.  Eine  durch  Ammoniak  basisch  ge-* 
maefate  Lösung  von  Eisenchlorid  giebt  mit  citronsaurem  Ammonium  einen 
Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des  citronsanren  Satzes  beim  Erwärmen 
iQsfieh  ist  Auch  in  der  Kälte  entsteht  der  Niederschlag,  aber  erst  all- 
suQig.  Aconitsänre  und  Citronsänre  sind  also  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Eisenchlorid  nicht  zu  unterscheiden  oder  zu  trennen.  Auch  weinsaures 
Ammonium  giebt  mit  basischem  Eisenchlorid  eine  Fällung,  Bernstein- 
ttnre  ist  dadurch  also  nicht  characterisirt.  Auch  gegen  eine  Lösung  von 
Bleinitrat  verhalten  sich  citronsaure,  weinsaure  und  bemsteinsaure  Salze 
ähnlich,  wie  die  apfelsauren.  Das  Schmelzen  des  Bleimalats  unter  Wasser 
ist  für  diese  Säure  nicht  characteristisch.  —  In  Bezug  auf  die  Angabe,  die 
der  Verf.  noch  tiber  die  Löslichkeit  des  Kupfer-,  Mangan-,  Zink-,  Gadmium- 
salzes  der  Citronsäure  macht,  verweisen  wir  auf  die  früher  gemachte  Mit- 
tbeilung.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  298.) 


Sinvirirkiinf:  von  Chlor  auf  absoluten  Alkohol  bei  Sonnenlicht. 
Von  G.  Streit  und  Benno  Franz.  —  Die  Verf.  beobachteten,  dass  Chlor 
den  auf  63^  erwärmten  wasserfreien  Alkohol  bei  Belichtung  mit  verbren- 
nendem Magpfiesium,  auf  Kaliumchlorat  verbrennendem  Schwefel,  in  Stick- 
oxydgas verbrennendem  Schwefelkohlenstoff,  electrischem  Licht  u.  s.  w., 
ebenso  wie  bekanntlich  (Gmelin's  Handb.  4,  560)  bei  Belichtung  durch  die 
Sonne  unter  Verpuffung  zersetzt.  (J.  pr.  Chem.  108,  61.) 

Veirwerthung  der  molybdänhaltigen  Flüssigkeiten  von  Phosphor- 
«aurebeBtinunungen.  Von  Dr.  F.  Muck.  —  Die  sauren  Fil träte  vom 
gelben  Niederschlage  und  die  ammoniakalischen  von  dem  Magnesiumnie- 
derechlage  werden  vereinigt.  Aus  dem  verbrauchten  Volum  der  ursprüng- 
lichen Lösung  kennt  man  nahezu  die  Menge  Molybdänsäure  in  den  Rück- 
ständen. Auf  30  Th.  Molybdänsäure  setzt  man  1  Th.  Phosphorsäure  als 
pbosphorsaures  Natron  zu,  lässt  den  entstehenden  Niederschlag  absitzen  und 
^f^ht  ihn  aus.    Nach  dem  Trocknen  bei  100'^  wiegt  man  den  Niederschlag, 
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löst  ihn  in  möglichst  wenig  Ammoniak  auf  und  versetzt  die  Lösung  mit 
einer  Auflösnng  von  2—3  Tn.  reiner  Magnesia  in  Salpetersäare.  Nachdem 
das  Ammonium-Magnesiumphosphat  sich  abgeschieden  hat,  filtiirt  man  und 
wäscht  mit  Ammoniak  aus.  Zu  100  Th.  des  Niederschlages  verwendet  maa 
360  Th.  Ammoniak.  Das  Filtrit  giesst  man  endlich  in  1350  Th.  Salpeter- 
säure. Man  bekommt  so  direct  eine  Molybdänsäurelösung,  die  man  wieder 
zu  Phosphorsäurebestimmungen  benutzen  kann.    (Z.  analyt.  Chem.  1869, 377.1 


Zur  KenntnisB  des  „Salpetersäuren  Eisens**  des  Handels.  Von 
E.  Lenssen.  -  In  Form  einer  dunkelbraunen  öligen  Flüssigkeit  kommt 
im  Handel  ein  Präparat  vor,  das  die  Seiden-  und  Baumwollfärber  als  sal- 
petersaures Eisen  benutzen  ftir  schwarze,  blaue  und  grüne  Farben,  nament- 
lich um  die  Stoffe  bei  dem  Färben  zugleich  schwerer  zu  machen.  Das  Haupt- 
agens in  dieser  Lösung  ist  Eisenoxyd.  Man  gewinnt  sie  durch  Eintragen 
von  6  At.  Eisenvitriol  in  ein  Gemiscn  von  je  1  At.  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, Kochen  der  erhaltenen  Lösung,  Absitzenlassen  des  dabei  ent- 
stehenden Niederschlages  und  Abziehen  der  Lösung.  Verf.  antersnchte 
drei  solcher  im  Handel  vorkommenden  Lösungen,  sie  hatten  alle  ein  spec. 
Gewicht  von  50°  B.,  enthielten  aber  nur  1,12— 2,18  Proc.  Salpetersäure,  ein 
Präparat  war  sogar  ganz  frei  von  Salpetersäure.  Hauptsächlich  enthielten 
die  Lösungen  Eisenoxyd  (]S,04— 20,10Proc.)  und  Schwefelsäure  (19,74  23,3 
Proc),  beide  kommen  in  solchem  Verhältnisse  vor,  dass  die  beiden  Salze 
FezOa.BSOs  und  Fe203  2S03  angenommen  werden  müssen.  Gerade  den  Ge- 
halt an  den  beiden  Sulfaten  des  Eisenoxyds  hält  Verf.  für  characteristisch 
und  nothwendig.  Das  neutrale  Eisenoxydsulfat  aber  fällt  aus  concentrirten 
Lösungen  als  weisses  Pulver  nieder,  es  muss  eine  bestimmte  Menge  Eisen- 
vitriol vorhanden  sein,  um  das  neutrale  Sulfat  des  Eisenoxyds  in  Lösung 
zu  halten.  Auf  der  anderen  Seite  vermindert  Eisenvitriol  die  Löslichkeit 
des  basischen  Sulfats  vom  Eisenoxyd.  Deshalb  ist  es  geboten  bei  der  Dar- 
stellung des  Präparates  den  Eisenvitriol  portionenweise  zuzusetzen,  einen 
Ueberschuss  zu  vermeiden,  und  erst  wenn  die  Lösung  nach  dem  Kooben 
sich  geklärt  hat,  durch  Digeriren  derselben  mit  metallischem  Eisen  etwas 
Eisenoxyd  zu  Eisenoxydul  zu  reduciren.  Am  besten  ist  das  Präparat,  wenn 
OS  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  in  dem  Verhältnisse  2Fe20s :  5S03  enthält 
In  der  Praxis  haben  sich  folgende  Mengen  bei  der  Darstellung  bewährt: 
18  Th.  Wasser,  6  Th.  Schwefelsäure  von  66^,  7-8  Th.  Salpetersäure  von 
35°.    In  dieses  Gemisch  trägt  man  allmälig  38  Th.  Eisenvitriol  ein. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  321.) 


Bestimmung  der  Essigsäure  im  Wein.  Von  E.  Kissel.  —  Durch 
Destillation  und  Titration  des  Destillats  lässt  sich  die  Essigsäure  im  Wein 
nicht  bestimmen.  N essler  schlug  deshalb  vor,  in  einer  Menge  Wein 
den  Gesammtsäuregehalt  zu  bestimmen ,  eine  zweite  Menge  darauf  einzu- 
dampfen (ohne  Kochen),  den  Rückstand  mit  gepulvertem  Quarz  zu  zerrei- 
ben und  so  lange  im  Trockenschrank  stehen  zu  lassen,  bis  er  nicht  mehr 
sauer  riecht,  dann  wieder  den  Säuregehalt  des  Rückstandes  zu  titriren  und 
die  Differenz  als  Essigsäure  zu  rechnen.  Verf.  zeigt  durch  Versuche,  dass 
bei  dieser  Behandlung  des  Weinrückstandes  allerdings  alle  Essigsäure  ver- 
flüchtigt wird,  dass  aber  auch  nicht  flüchtige  Säuren  und  saure  Salze  der- 
selben bei  dem  anhaltenden  Trocknen  so  verändert  werden,  dass  sie  znm  Theil 
verschwinden.  Kissel  suchte  deshalb 'die  Destillation  dadurch  anwendbar 
zu  machen,  dass  er  den  Siedepunct  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Phos- 
phorsänre  erhöhte.  Er  gin^  aus  von  reiner  verdünnter  Essigsäure.  50  Cc 
derselben  vermischte  er  mit  20  Cc  Phosphorsäurelösung  von  1,12  spec. 
Gew.  und  destillirte  aus  einer  Retorte,  die  etwa  200  Cc.  fasste,  ab,  bis  auf 
20  Cc.  Der  Rückstand  wurde  mit  50  Cc.  Wasser  verdünnt,  wieder  destillirt 
und  das  3—4  Mal  wiederholt.  Die  vereinigten  Destillate  wurden  endlich 
mit  \'\o  Normalnatronlauge  titrirt.    Die  Resultate  waren  genau.    Diese  Re- 


285 

nitate  ftber  werden  beeinflasst  durch  die  übrigen  Bestandtheile  des  Weines. 
Schon  der  Alkoholgehalt  bedingt  einen  Essigsänreverlnst.  Der  Alkohol 
moas  also  entfernt  werden  vor  dem  AbdestiUireQ  der  Essigsäare.  Verf. 
versetzt  deshalb  den  Wein  zanächst  mit  Barytwasser  bis  znr  alkalischen 
BeaedoD,  destillirt  dann  den  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Phos- 
porsäure and  verflüirt  wie  oben  angegeben.  Traubenzucker»  Weinstein, 
bljcerin,  Weinextract  beeinflussten  die  Grenauigkeit  der  Resultate  nicht. 
Die  sogenannten  Extractivstoffe  des  Weines  haben  noch  den  grössten  Ein- 
floas,  statt  100  Essigsäure  wurde  auf  Zusatz  von  Weinextract  100,4  gefunden. 
Verf.  sdilägt  deshalb  die  Neutralisation  mit  Bar3rtwas8er  vor.  Durch  dieses 
vird  die  grOsste  Menge  der  Extractivstoffe  gefällt,  man  kann,  nachdem 
der  Alkohol  abgeraucbt  ist,  die  Flüssigkeit  nitriren  und  dann  das  Filtrat 
mit  Pbosphorsäore  angesäuert  destilliren  u.  s.  w. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  416.) 

i'SUaxig  und  BeBtimmung  des  Mangans  durch  Sohwefelammo- 
nium.  Von  Dr.  AI.  Classen.  —  Verf.  beobachtete  bei  Analysen  von 
Spie^eleisen ,  dass  nach  der  Fallung  des  Eisens  bei  Gegenwart  von  viel 
Salmiak  durch  Ammoniumcarbonat ,  die  filtrirte  Lösung  mit  Schwefelam- 
monium keinen  Niederschlag  von  Schwefelmangan  gab,  obgleich  8 — lOProc. 
Mangan  in  verschiedenen  Eisensorten  vorhanden  waren.  Das  veranlasste 
Oui  zu  eingehenden  Versuchen  über  die  Verhältnisse,  unter  denen  das  Mangan 
durch  Schwefelammonium  gefällt  werden  kann.  Seine  Resultate  fasst  er 
so  zusammen :  1.  Salmiak  befördert  die  Abscheidung  von  Schwefelmangan, 
wenn  man  Einfach-Schwefelammonium  anwendet  Grosser  Ueberschuss  von 
Salmiak  verzögert  die  vollständige  Abscheidung.  ^  2.  Kaustisches  Ammo- 
niak, neben  Salmiak  zugesetzt,  verzögert  die  quantitative  Fällung.  Sehr 
groaser  Ueberschuss  von  Ammoniak  kann  die  quantitative  Abscheidung 
durch  Einfach-Schwefelammonium  unmöglich  machen.  —  3.  Mehrfach- Seh we- 
felammonium  fällt  auch  bei  Gegenwart  von  Salmiak  das  Maui^an  vollständig, 
QQ  sehr  grosser  Zusatz  zon  Salmiak  kann  die  Abscheidung  verlangsamen. 
"  4.  Enthält  die  Manganlösung  oder  die  Lösung  von  Mehrfach-Schwefel- 
ammonium  bedeutende  Mengen  von  freiem  Ammoniak,  so  ist  die  Fällung 
nie  oaantitativ,  ja  in  diesem  Falle  kann  sie  sogar  ganz  ausbleiben.  — 
Xan  lallt  also  zu  quantitativer  Bestimmung  das  Mangan  am  vollständigsten 
und  raschesten  durch  Schwefelammonium ,  wenn  man  ammoniakfreies  Ein- 
ÜMh-Schwefelammonium  anwendet  und  jeden  Ueberschuss  an  Salmiak  und 
Ammoniak  vermeidet  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  370.) 

BeBtinunung  der  Salpetersaare  in  Brunnenwässern.  Von  H.  F 1  e  c  k. 
-  Verf.  benutzt  die  Thatsachen,  dass  die  Salpetersäure  in  den  Brunnen- 
vissem an  Kalk  oder  Magnesia  gebunden  ist,  dass  eine  Lösung  von  sal- 
petersanrem  Kalk  mit  schwefelsaurem  Kali  Gyps  und  salpetersaures  Kali 
fiefert  und  dass  dieses  letztere  durch  Glühen  mit  organischen  Körpern  in 
Kohlensaures,  durch  Salpetersäure  zu  titrirendes,  Kali  Übergeht,  zu  einer 
Methode  der  Salpetersäurebestimmung  in  Wässern.  Fleck  bestimmt  zunächst 
den  Gresammtrückstand  des  Wassers.  Dann  dampft  er  1  Liter  des  Wassers 
1^  emem  geräumigen,  durch  Flusssäure  von  der  Glasur  befreiten  Porzellan- 
^gel  bis  auf  30  Cc.  ein,  filtrirt  dann  von  den  abgeschiedenen  Carbonaten 
V)  und  dampft  das  Filtrat  in  demselben  Tiegel  ein,  nachdem  ihm  so  viel 
von  einer  Lösung  von  5  Th.  Kaliumsulfat  in  100  Th.  Lösung  zugesetzt  ist, 
dus  die  Menge  des  Kaliumsulfats  das  Doppelte  des  GesammtrUckstandes 
^^^Sgt  Während  des  Eindampfens  fügt  man  etwa  das  halbe  Gewicht  des 
AaKnmsulfats  an  reinem  Candiszucker  zu.  Der  getrocknete  Rückstand  wird 
verkohlt  und  die  Kohle  weiss  gebrannt  unter  öfterem  Anfeuchten  mit  sal- 
pctersaorem  Ammonii^.  Ist  die  Masse  weiss  geworden,  so  übergiesst  man 
ne  mit  ejnem  bestimmten  Volumen  Salpetersäure  von  bekanntem  Gehalte 
^  titiirt  den  nicht  neutralisirten  Ueberschuss  derselben  mit  Aetznatron 
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zurück.  Die  zur  NeatraliBation  des  Btii^kstandes  nothwendige  Salpetenäumi^ ; 
beträgt  ebeoBoviel,  als  vorher  in  dem  ursprünglichen  Wasser  enthalten  wmr- 
—  Directe  Versuche  zeigten  dem  Verf.,  dass  der  einzige  Fehler  der  Me- 
thode, der  durch  die  Abgabe  von  Salzsäure  beim  Eindampfen  des  Chlor^ 
magnesium  enthaltenden  Wassers  herbeigeführt  werden  könnte,  durch  die 
oben  vorgeschriebene  Menge  Kaliumsuliat  ganz  beseitigt  wird.  Er  ver* 
dampfte  Chlormagnesium  in  wässeriger  Lösung  für  sich  und  mater  Zusal« 
von  verschiedenen  Mengen  von  Kaliumsulfat  und  fand,  dass  der  Glührtick-- 
stand  keine  Magnesia  enthielt,  wenn  er  auf  1  Aeq.  Chlorma^nesium  2  Aeo^ 
KaUnmsulfat  anwandte.  —  Sollten  durch  die  reducirende  Wirkung  der  Kohl^ 
Spuren  von  Schwefelalkalien  gebildet  sein,  so  werden  diese  durch  das  wi^*. 
derholte  Erhitzen  mit  salpetersaurem  Ammoniak  oxydirt  —  Etwa  nicht 
zersetzte  Menden  von  salpetersaurem  Kalk  oder  salpetersaurer  Magoe«»^ 
liefern  beim  Glühen  natürlich  Oxyde,  man  tbut  deshalb,  um  diese  vollatandijg: 
durch  die  Salpetersäure  zu  neutralisiren,  gut,  den  geglühten  Rückstand  einige 
Minuten  mit  der  Salpetersäure  auf  50°  zu  erwärmen  und  erst  dann  zurück- 
zutitriren.  (J.  pr.  Chem.  108,  53.) 

Ijöaliobkeit  des  Weinsteins  in  Wasser  undAUcohOl.  Bestimmmic 
desselben.  Von  E.  Kissel.  —  1  Th.  Weinstein  bedarf  zu  seiner  lAiswag 
230,1  Th.  Wasser  von  10°,  203,lTh.  bei  15°  und  162,1  Th.  bei  22°.-— iTh. 
Weinstein  bedarf  zu  seiner  Lösung  bei  12°  318,5  Th.  Alkohol  von  eProc; 
360  Th.  von  8  Proc;  378  Th.  von  9  Proc-;  402  Th.  von  10  Proc;  441  Th- 
von  12  Proc.  Nach  Zusatz  von  0,2  Proc.  Essigsänrehydrat  vermochte  der 
Alkohol  von  10  Proc.  im  Liter  nur  2,424  Grm.  Weinstein  zu  lösen,  der 
Alkohol  für  sich  löste  2,487  Grm.  Nach  Zusatz  von  0,1  Proc.  Weina«are 
löste  derselbe  Alkohol  nur  1,920  Grm.  Weinstein.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Weinsteins  im  Wein  empfiehlt  der  Verf.  die  Vorschrift  von 
Berthelot  und  Fleurien.  Verf.  benutzte  nur  eine  '/m  Normalnatron- 
lauge  statt  des  von  Jenen  vorgeschriebenen  Barvtwassers.  Versuche,  welche 
Kissel  anführt,  zeigen,  dass  die  Resultate  sehr  genau  sind. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869»  409.» 


neber  die  Bildung  des  Sohweiblwasaerstofib  aue  Wasaev  vatäi 

SchwefeL  Von  Jacob  Myers.  —  Erhitzt  man  Schwefel  in  einer  Rttlire 
bis  zum  Sieden  und  leitet  dann  WasserdSmpfe  darüber,  so  verdichtet  sich 
in  der  Vorlage  mit  dem  Schwefel  zugleich  eme  saure  Flüssigkeit,  eine  wSfr* 
serige  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  und  Pentathionsäure.  Die  An- 
wesenheit der  letzteren  erkannte  Verf  an  dem  Verhalten  der  Lösung  ge^ea 
Chromsänre.  Die  Pentathionsäure  übt  auf  dieselbe  keinen  verändernden  Ein- 
fluss,  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Siedhitze.  Offenbar  ist  die  Penta- 
thionsäure hier  ein  Product  aus  dem  gleichzeitig  entstehenden  E%S  und  SOi. 
Verf.  giebt  für  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Schwefel  die  Gleichung : 
15S  +  lOHaO  =  IOH2S  +  5SO2  «=  HaSftOe  -f  5HaS  -f  5S  +  4HaO. 

(J.  pr.  Chem.  108,  123.) 

Bas  Vorkommen  von  Bohnnoker  in  der  KrappwnneL  Von  W. 
Stein.  —  Verf.  zog  im  Handel  vorkommenden  Krapp  und  frische  Krapp- 
wurzeln  mit  Weingeist  von  80  Proc.  bei  gewöhnlioner  Temperatur  aua^ 
destillirte  bis  auf  V'4  ab,  fällte  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  achlei- 
mige Substanzen  und  Hess  die  geklärte  Flüssigkeit  krystallinren.  Dnrdi 
öfteres  Abscheiden  der  erhaltenen  Krystalle  aus  wässeriger  Lösung  durch 
Zusatz  von  Alkohol  bekam  er  ein  Krystallmehl,  das  in  seinen  phyaikaliaehes 
Eigenschaften,  im  chemischen  Verhalten  und  in  der  chemischen  2^sammen- 
setzug  vollständig  mit  dem  Rohrzucker  übereinstimmte.  —  Die  Menge  der 
erhaltenen  Zuckerkrystalle  betrug  8  Proc.  der  Wurzel»  Verf.  glaubt,  da» 
die  Gesammtmenge  an  Zucker  14-15  Proc.  beträgt,  zum  Theil  aber  ist 


irakiyBtallisirbtr.    Stein  deutet  daraaf  hin,  dMaeinepraotische  Yer- 
werdumg  des  Zaekergehaltes  im  Krapp  gnte  ReBoltate  geben  kl5nnte. 

(J.  pr.  Chem.  107,  444.) 

8ar  Braunsteinprüitinff.  Von  E.  F.  Teschemacher  und  J.  Den- 
kam  Smith.  —  Die  Verf.  haben  den  Grund  fQr  das  NichtttbereinsHiDmen 
ferBcwItate  bei  der  Untersuchung  von  Braunstein  nach  der  Methode  Ton 
Fresenius  und  Will  einerseits,  gegenüber  der  Analyse  mit  Anwendung 
voi  Eisenoxydsalzen  andererseits,  in  dem  Gehalte  des  Öraunsteins  an  Mag- 
MteiBensteiD  gefunden.  Der  Oxydulgehalt  dieses  Minerals  wird  in  Eisenoxyd 
fibttgefäbrt,  der  Werth  des  Braunsteins  wird  dadurch  scheinbar  ermedrigt. 
Bs  bei  der  technischen  Verwendung  des  Braunsteins  der  Magneteisenstein 
attttriieh  den  gleichen  Verlust  an  verwerthbarem  Sauerstoff  bedingt,  so 
glasben  die  Yen.  bei  den  Braunsteinproben  der  Methode  den  Vorzug  geben 
n  BfisBOB,  bei  der  Eisenoxydulsalze  verwendet  werden.  Von  Seiten  der 
Eiühf  ist  das  jedenfalls  richtig.    Mohr  hält  die  B  u  n  s  e  n  *sche  Braunstein- 

ßbe,  hei  der  das  Mineral  mit  Salzsäure  erw&rmt,  das  entwickelte  Ohlor  in 
ikaüum  geleitet  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natriumhyposulfit  titrirt 
wird,  für  &e  beste,  bei  ihr  wird  allerdings  angezeigt,  wie  viel  Chlor  mit 
te  Braunatein  entwickelt  werden  kann.       (Z.analyt.  Chem.  1869, 509,314.) 


TTober  das  Verhalten  der  dampfförmigen  salpetrigen  Saure  und 
TTntersalpetersatire  gegen  durohfallendeB  Iilcht.  Von  Dr.  £.  Luck. 
—  ?erf.  untersuchte  die  vonBewster  zuerst  beobachtete  Thatsache,  dass 
salpetrige  SSare  und  Untersalpetersäure  in  Dampfform  im  Spectrum  eine 
grosse  Anzahl  von  Absorptionsstreifen  erzeugen.  Er  stellte  zunächst  diese 
lisien  fest,  indem  er  eine  leuchtende  Flamme  mit  dem  Spectralapparat  durch 
eine  Schicht  von  destilHrender  salpetriger  Säure  betrachtete.    Die  salpetrige 

I  %re  stellte  er  dar  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  arsenige  Säure. 
BsB  blaue  Liquidum  zeigte  ganz  die  von  Fritsche  angegebenen  Eigen- 
Mliaften.  Verf.  richtete  nun  das  Spectroscop  bei  der  letzteren  Destillation 
to  aalpetrigen  SSure,  die  bei  -f  2°  begann,  auf  den  Retortenhals,  auf  dessen 
entgegengesetzter  Seite  eine  leuchtende  Flamme  aufgestellt  war.  Er  konnte 

,  21-26  dunkle  Linien  unterscheiden.    Wenn  die  Natriumlinie  bei  dem  50. 

•  IMatriofa  derSesla  liegt.»  so  lagen  die  Absorptionsstreifen  zwischen  35— 90. 
AA  rothea  Ende  sind  die  Linien  fein,  am  violetten  Ende  breit.  Verf.  ver- 
nthet,  dass  sein  Instrument  nicht  scharf  genug  war,  diese  breiteren  Streifen 

^  in  Lbrien  zu  zerlegen.  Die  21  feinen«  Linien  lagen  bei  den  Theilstriehen : 
^  36u  42.  43.  44.  4H.  48.  49.  50.  52.  54.  55.  56.  59.  60.  6t.  62.  63.  65.  68. 
11.  6  dickere  Linien  von  73—^5.  76—78.  80—82.  83—84.  86  -90.    Je  uach- 

'  den  die  Dampfsehioht  im  Retortenhals  dünner  oder  dichter  war,  erschienen 
biM  die  eisen,  bald  die  anderen  Linien  deutlicher.  Die  salpetrige  Säure 
wde  znletst  in  einer  Röhre  eingeschmolzen.  Der  über  der  Flüssigkeit 
Bteheode  Dampf  zeigte  dieselben  Absorptionslinien ,  nur  weniger  intensiv. 
-7  Untersalpetersäure,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Bleinitrat^  zeigte  genau 
<fie8dben  AbaorptioDserscheinungen.  —  Dieses  ganz  gleiche  optische  Ver- 
äakea  sacht  der  Verf.  zu  erklären  durch  eine  von  folgenden  drei  Annah- 
nen. 1.  Man  erkennt  einfach  die  Thatsache  an,  dass  beide  chemisch  von 
«nunder  verschiedenen  Körper  ein  ganz  gleiches  optisches  Verhalten  zeigen. 
2.  Die  Erscheinung  kommt  der  supetrigen  Säure  allein  zu.  Dann  müsste 
man  die  untersalpetersäure  als  eine  Verbindung  der  salpetrigen  Säure  auf- 
^tteen,  die  beim  Verdampfen  diesen  einen  Bestandtheil,  vielleicht  im  Zu- 
stande der  Dissooiation ,  nervortreten  Hesse.  Die  Untersalpetersäure  wiMre 
dann  KOs.NQb.  3.  Die  Erscheinu&||:  kommt  allein  der  Unters^etersaure 
n;  dann  mÜsste  man  die  salpetnge  Säure  auffassen  als  eine  Verbindung 
der  Untersalpetersäure  mit  Stickoxyd  »  N0s.N04.  Auch  hier  müsste  man 
dmn  annehmen,  dass  die  salpetnge  Säure  nur  bei  niederer  Temperatur 
beständig  wäre,  dass  aber  bei  der  Destillation  die  beiden  BestandtheUe  im 
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Zustande  der  Dissociation  sich  befänden.  —  Verf.  neigt  sich  dieser  dritlai 
Erklärung  zu,  die  zugleich  Aufschluss  über  die  auffallende  Thatsache  ^eb«i 
würde,  dass  eine  blaue  Flüssigkeit  mit  braunen  Dämpfen  sich  verfluch tigti 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  402.) 


Bohwefelwaaserstoffapparat  Von  G.  Hinrichs. —  Verf.  giebt  eiiM 
einfache  Oonstruction  von  Schwefelwasserstoffapparaten  nach  Döboreiner*« 
Princip  an.  In  einer  weithalsigen  Flasche  befindet  sich  die  Säure.  Die 
Flasche  ist  geschlossen  durch  einen  Kork,  der  ein  weites  Glasrohr  trS^ 
das  oben  und  unten  durch  einen  Kork  geschlossen  ist.  Der  untere  Kori^ 
trägt  das  Schwefeleisen,  das  sich  in  dem  unteren  Theile  der  Glasröhni 
benndet,  er  ist  an  der  Seite  mit  einem  Einschnitte  versehen,  so  dass  ÖM 
Säure  ein-  und  austreten  kann.  Der  obere  Kork  trägt  ein  gebo^eneg 
dünnes  Glasrohr,  durch  welches  der  Schwefelwasserstoff  entweienen  kjuuLi 
Damit  von  der  aufschäumenden  Flüssigkeit  nichts  übergerissen  wird,  tfaeÜI 
der  Verf.  die  weite  Glasröhre  durch  eine  Korkscheibe  in  zwei  Kammern« 
die  durch  ein  Glasrohr  in  Verbindung  mit  einander  stehen.  Die  unter« 
Kammer  enthält  das  Schwefeleisen,  die  obere  wird  mit  Baumwolle  gefüllt: 
Der  Apparat  mit  dem  Schwefeleisen  kann  leicht  in  dem  ihn  tra^renden  Kork 
verschoben  werden,  so  dass  bei  dem  Gebrauche  das  Schwefeleisen  mit  der 
Säure  in  Berührung  ist,  nachher  aber  aus  dieser  herausgezogen  werden  kann. 

(Z.  analyt.  Chem.  1S69»  400.) 


AbsorptionsBpeotrum  des  MangansuperohloridB  (MniCl?).  Von  Dr. 
£.  Lnck.  —  Uebermangansaures  Kali  wurde  in  einem  ganz  trocknen  Kol~ 
ben  mit  rauchender  Schwefelsäure  Übergossen  und  in  die  grüne  AiifiOsan^ 
Stücken  von  geschmolzenem  Chlornatrinm  geworfen  Der  dann  geschlos- 
sene Kolben  erfüUt  sich  mit  einem  bräunlicnen  Dampf  von  Man^ansaper- 
Chlorid.  Dieser  braune  Dampf  zeigt  im  Spectroscop  8  Absorptionslimeii, 
von  denen  4  als  je  zwei  Doppellinien  zusammenstehen.  Wenn  Na  bei  50 
und  SrS  bei  98  liegt,  so  sind  die  Linien  des  Mangansuperchlorids  bei :  66  n. 
67  Doppellinien,  69—69  Doppellinien.  Die  breiteren  Streifen  liegen  zwischen 
73—75,  76—77,  79-80.  82—84.  (Z.  analyt  Chem.  1869,  405.) 


Direote  Bestimmiui^  der  Baldriansaure  in  baldriansaarea  *»«^'i»«« 
Von  A.  Zavatti  und  F.  Sestini.  —  Die  Verf.  führen  dieselbe  so  aias, 
dass  sie  das  Salz  mit  Schwefelsäure  destilliren,  wiederholt  in  demselben 
Apparate  Wasser  überdestilliren ,  um  die  an  den  GefÜsswänden  hängende 
Baldriansäure  nicht  zu  verlieren,  das  Destillat  nachher  mit  Barytwasser  sat- 
tigen, um  etwa  übergegangene  Schwefelsäure  zu  beseitigen  und  die  filtrirte 
Lösung  des  baldriansauren  Baryums  mit  Siibemitrat  in  geringem  lieber- 
schuss  fällen.  Das  Silbersalz  wird  filtrirt,  möglichst  wenig  gewaschen,  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen.  Licht  mnss  sorfältig  abgehalten 
werden.  100  Cc.  Wasser  von  14—20°  G.  lösen  0,287  Grm.  Silbervaleriat, 
bei  Gegenwart  von  Silbemitrat  ist  das  Salz  weniger  löslich  in  Wasser,  etwa 
6  Proc.  der  Säure  gehen  in  Lösung  beim  Waschen  mit  Wasser.  Zu  der 
gefundenen  Menge  mnss  man  6  Proc.  hinzuaddiren.  In  baldriansaorem 
Eisen  fanden  sie  50,07  Proc.  Säure  statt  51,00. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  389.) 


Erkennuag  kleiner  Mengen  von  Wasser  im  Aether.  Von  J.  R o  m  e  i. 
—  Veri*.  bringt  phosphorsaures  Kali  in  denselben.  Wasserfreier  Aether  löst 
von  der  Verbindung  nichts,  wasserhaltiger  aber  löst  dieselbe  theilweise,  der 
ungelöste  Rest  wird  braun.  Verf.  war  im  Stande  mit  dieser  Reaction  0,25 
Proc.  Wasser  im  Aether  zu  erkennen.  (Z.  analyt.  Chem.  t869,  390.) 
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Vorläufige  Mitiheilang  über  einige  aus  dem  Salicyl- 
wasserstoff  entstehende  Säuren. 

Von  G.  Städeler. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.,  159.) 

Zo  den  Versacben  des  Verf.*s  diente  ein  Salicylaidebyd,  welcher 

was  Salkin  dargestellt,  dnrcb  Binden  an  Natriambisulfit,  Waschen  der 

Terbindang  mit  Weingeist  und  Destillation  derselben  mit  schwefelsaure- 

Utigem  Wasser  unter  Zusatz   von  etwas  Kaliumbicbromat  gereinigt, 

ud  dann  12  Jahre  lang  mit  Wasser  bedeckt  aufbewahrt  war;   wäh- 

JCBd  dieser  Zeit  hatte   das  Präparat  sich    nur  bernsteingelb  gefärbt. 

Dasselbe  wurde  in  Natronlauge  gelöst,   die  Lösung  mit  Kohlensäure 

gesättigt,   der  dadurch    abgeschiedene  Salicylaidebyd  durch  Schütteln 

mit  Aetber   entfernt,   die  wässerige  Lösung  zur  Trockne  verdampft, 

nd  der  Rückstand  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen.   Beim  Verdunsten 

der  alkoholischen  Lösung  bleibt  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Rttck- 

sUnd.    Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure   trübt  sich  die  wässerige  Lö- 

I  rang  zoDitofast  milchig  und  scheidet  dann  Krystalle  ab,   deren  Menge 

fich  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  noch  etwas  vermehrt.     Durch 

tlmkrystallisiren    lassen    sich   die  ausgeschiedenen   Krystalle  in   zwei 

I  verschiedene  Säuren  zerlegen,  die  Verf.  aSalylsäure  und  ß ScUylsmre^) 

1  lennt;  letztere  ist  die  leichter  lösliche,  tritt  aber  in  ganz  untergeord- 

I  Beter  Menge  auf  neben  kleinen  Mengen  noch  leichter  löslicher,  nicht 

[  näher  untersuchter  Producte. 

I  Die  aSalylsäure  CuHhOs  krystallisirt  in  geschobenen  viersei- 
I  tigen  Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  die  durch  Verkürzung  häufig 
ils  rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Sie  zeigt  glas- 
^  Ihnüehen  Perlmutterglanz,  ist  geruchlos,  schmilzt  zwischen  100  und 
101  <),  entwickelt,  höher  erhitzt,  schwach  aromatiscb  riechende,  zum 
,  Husten  reizende  Dämpfe,  die  sich  leicht  zu  Krystallen  condensiren. 
Sie  löst  sieb  leicht  in  Weingeist  und  Aetber,  schmilzt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  zu  einem  schweren  farblosen  Oel,  das  sich  beim  Schütteln 
mit  stark  saurer  Reaction  auflöst.  Beim  Erkalten  der  heiss  gesät- 
tigten Lösung  tritt  stets  milchige  Trübung  ein,  ehe  die  Krystallisation 
l)eginnt.  —  Von  Alkalien  wird  die  aSalylsäure  leicht  unter  Bildung 
Dubioser  Salze  gelöst;  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  nimmt 
ui  der  Lnft  durch  Abdunsten  von  Ammoniak  bald  saure  Reaction  an. 
Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  sich  in  sie- 
dendem Wasser  reichlich  löst  und  daraus  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirt; Verf.  fand  in  dem  Salz  42,78  Proc.  Silber,  während  eine  Formel 
Ci4Hi205Agi  45,38  Proc.  verlaugt. 

1)  Beilstein  und  Reichenbach  haben  gezeigt,  dass  KoIbe'sSa- 

Slaäure  im  Wesentlichen  aus  Benzoesäure  besteht,  die  beim  Destilliren  mit 
^asser  sich  verflüchtigt.  Der  bei  dieser  Destillation  nicht  verflüchtigte 
Antheil  derSalylsänre  wurde  nicht  näher  untersucht;  Verf.  venu uthet,  dass 
dieser  Rückstand  den  von  ihm  erhaltenen  Säuren  nahe  verwandt  sei. 

MtMkr.  1  ChiuaU.    18.  Jahrg.  19 
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ßScUyhmre  C^tHs^Os  erhielt  Verf.  in  reicUicherer  Moige,  4 
er  den  oben  erwähnten  Salicylaldehyd  trocken  mit  dreiprocentigeii 
'  Natrinmamalgam  zusammenschütteite.  Dabei  bildet  sich  keine  ol  Salyl 
säure,  wohl  aber  Saligenin^  welches  dem  in  Walser  gelösten  R^ 
product  nach  Sättigung  der  Lösung  mit  Kohlensäure  durch  AusschUttell 
mit  Aether  entzogen  werden  kann.  —  /^Salylsäure  schmilzt  zwiscbei 
94  und  95<^  und  entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  nach  Benzote&ott 
riechende,  stark  zum  Husten  reizende  Dämpfe.  Sie  löst  sich  lei^ 
in  Weingeist  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  schmilzt  b^ 
Erhitzen  mit  Wasser  noch  leichter  als  aSalylsäure  zu  farblosen  Odb 
tropfen,  die  sich  bei  weiterem  Erhitzen  mit  stark  saurer  Reactiatf 
lösen.  Die  heiss  gesättigte  Lösung  trübt  sich  stets  beim  Erkaltefl 
zunächst  stark  milchig;  allmälig  verschwindet  die  Trübung  und  die 
Säure  schiesst  in  Krystallen  an,  die  manche  Aehnlichkeit  mit  Benzol« 
säure  haben,  unter  dem  Mikroskop  als  sehr  dünne,  platte,  aeit^i  schari 
begränzte  Nadeln  erscheinen;  oft  beobachtet  man  auch  langgestreckte 
dünne  sechsseitige  Tafeln  mit  zwei  breiten  und  vier  schmalen  Flftchea^ 
die  orthorhombisch  zu  sein  scheinen.  Bei  langsamer  ErystaUisatioii 
erhält  man  dagegen  der  Benzoösäure  ganz  unähnliche,  breitstrahüge^ 
meist  büschelförmig  verwachsene,  sehr  zerbrechliehe  Krystalle.  Biseii- 
chlorid  färbt  selbst  sehr  verdünnte  Lösungen  der  /^SalylsS^re  pracht^ 
voll  violett,  während  aSalylsäure  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird. 
Gegen  Alkalien  und  Ammoniak  verhält  sich  /ASalylsäure  wie  aSalyl- 
säure. Das  Silbersak  ist  in  Wasser,  besondere  bdm  Erwärmen  ziem- 
lich leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  in  kleinen  aus  zarten  Nadeln  bestehenden  Warzen ;  Verf.  fand 
in  einem  Silbersalz  39,87  Proc,  in  einem  andern  42,29  Proc.  Silber, 
während  eine  Formel  C^iHigOgAga  44,81  Proc.  verlangt  —  Frisch 
bereitetes  Salicylaldehyd  giebt  beim  Schütteln  mit  NatriHmamalgvm 
keine  /ASalylsäure,  sondern  nur  Saligenin,  welches  so  sehr  rasch  und 
rein  dargestellt  werden  kann.  *   • 

Die  Bildung  der  a-  und  /ASalylsäure  erklärt  Verf.  hi  dem  Sioo, 
dass  beide  durch  die  jahrelange  Berührung  von  Salicylaldefayd  und 
Wasser  direct  aus  diesen  Körpern  entstehen: 

2C7H6O2    +   H2O    =   Cl4Hi406 

a  Salylsäure 

3C7H6O2  4-  2H2O  —  C21H22O8 

ß  Salyhänre 

Da  ferner  der  beide  Säuren  enthaltende  Aldehyd  mit  Natrinmamalgam 
nur  /ySalylsäure  liefert,  so  schliesst  Verf.,  dass  die  aSalylsäure  sieb 
bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  zersetzt  unter  Bildung  von  Sali- 
genin und  /ASalylsäure 

2CMH14O5  +  H2  «=  O7H8O2  +  C2iH»20s. 
D^r  ältere  Salicylaldehyd,  der  bei  Abscheidung  der  Säuren  wieder- 
gewönne war,  lieferte,  wenn  er  mit  Wasser  im  zugesohmolzepeB  Glas- 
röhr  1^2—24  Stunden  kmg  auf  100<>  erhitzt  wurde,  bei  mebrfaeker 
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FMerlioliing  stete  kleine  Mengen  der  genannten  Sänren.  Frisch  berei- 
^r  8al]cylaldebyd  lieferte  dagegen  selbst  dann  keine  Spnr  der  Sänren, 
Röhren  zwei  Monate  lang  in  einem  täglich  8 — 10  Stunden 
Wasserbad  erhitzt  worden;  anch  bei  120<^  wnrde  kein  gün- 
ikigeree  Resultat  erbalten.  Verf.  vermntbet  daher,  dass  der  Aldehyd 
dneh  langes  Aufbewahren  zunächst  in  polymere  Modificationen  tiber- 
gehe, QBd  dass  erst  diese  sich  mit  Wasser  zu  den  Säuren  verbinden. 


Veber  Thihydrobenzoesaure  lund  Dithiobenzoesänre. 

Von  H.  Httbner  und  Jul.  Upmann. 

In  nachstehender  Abhandlung  werden  wir  hauptsächlich  die  Unter- 
siehiBig  der  noch  so  wenig  bekannten  Tbihydrosäuren  und  zwar  zu- 
vicbBt  die  ThihydrobenzoSsäure  und  ihre  Abkömmlinge  behandeln. 
Zuvor  mnss  aber  auf  eine  Besprechung  der  schon  in  dieser  Richtung 
«Dgestellten  Versuche  eingegangen  werden,  um  zu  zeigen,  dass  diese 
das  erstrebte  Ziel  bisher  nicht  erreicht  hatten. 

AUe  bisher  ausgeführten  Versuche  haben  gelehrt,  dass  die  Um- 
wteong  bei  den  aromatischen  Verbindungen  in  der  Art  wesentlich  mit 
ier  bei  Fettkörpem  ttbereinstimmt,  aber  durchaus  nicht  im  Grade  der 
Lfiiohügkeit,  mit  welcher  die  Umsetzung  erfolgt. 

Dk  Chlor-,  Brom-  und  Jod- Atome  werden  von  den  Kohlenwasser- 
Btoffn  der  aromatischen  Verbindungen  ungleich  fester  gehalten,  daher 
diese  Gnmdstoffe  bei  Fettkörpem  häu%  unter  Umständen  ausgetauscht 
werden,  welche  sie  in  aromalischen  Verbindungen  nicht  berühren.  Man 
hat  dieees  hervortretende  Verhalten  oft  benutzt  zur  Erkennung  der 
Alt  des  Kohlenwasserstoffes,  in  welchem  ein  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
Atom  stebt,  und  man  hat  stets  den  Grund  zu  dieser  Erscheinung  in 
d«r  grösseren  Anziehungskraft  des  sehr  verdichteten,  aromatischen 
Kohlenstoffs  gesucht.  In  neuester  Zeit  haben  Engelhardt  nnd 
Latsch  in  off  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  225)  besonders  darauf  hin- 
gewiesen, dass  neu  hinzutretende  benachbarte  Grundstoffe  oder  Ver- 
bindungsbestandtheile  die  Umsetzungsfähigkeit  der  mit  dem  Kohlen- 
stoff verbundenen  Grundstoffe  erhöhen  können.  Diese  Chemiker  haben 
^  vielen  Beispiele,  die  wir  fftr  die  Fälle  der  Beeinflussung  der  Nach- 
iMtratome  haben,  von  der  Salpetrlgensäure  (N02.H(?))  und  dem  Nitro- 
form  an  bis  zum  Pikrinsäurechiqrid  und  den  Jodsalicylsäuren  noch 
^Ba  einige  vermehrt.  Diese  wichtigen  Versuche  von  Engelhardt 
^d  Latsohinoff  haben  recht  deutlich  wieder  gezeigt,  wie  sehr  fest 
der  aromatische  Kohlenstoff  die  sauren  Bestandtheile,  mit  denen  er 
▼erbuBden  ist,  fest  hält,  daher  erst  die  Gegenwirkung  einer  grossen 
Anzahl  von  anderen  sauren  Bestandtheilen  diese  so  bezeichnende  Eigen- 
Miiaft  des  verdiehteten  Kohlenstoffs  aufbebe  kann.  Fuhrt  man  nur 
^  Atom  Brom  ^>der  Chlor  in  einen  aromatischen  Kohlenwasserstoff 
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oder  selbst  in  eine  nur  einbasische,  aromatische  Sänre  ein,  so  iat  d< 
Beweglichkeit  kaum  bemerkbar. 

Nach  dem  Gesagten  musstc  es  uns  daher  sehr  auffallen,  dasa 
Carius  gelungen  sein  sollte,  Chlor  im  aromatischen  Kohlenwaai 
Stoff  einer  Säure  in  wässeriger  Lösung  durch  SH  zu  vertreten.  | 

Carius  sagt  auf  S.  11.  im  129.  Bande  der  Ann.  Gh.  PharmJ 
(1864):  „Monosulfosalicylsäure  entsteht  leicht  durch  vorsichtigei 
Eintragen  des  Productes  der  Einwirkung  von  Phosphorsnperchlorii 
auf  Sallcylsäiire  in  eine  wässerige  Lösung  von  überflüssigem  Schwefd«^ 
kalium,  nach  der  Gleichung 

0  fC7ll40     ,     QR.^  p,^     ,     O/C7.H4O 

CUH  +  ^^^  ~  ^^*^  +  S\KH      • 

Man  erhält  eine  rothgelbe  Lösung,  aus  welcher  durch.  Salzsäare  eine 
harzige  halbflttssige  Masse  abgeschieden  wird.  Verdünnter  Alkohol 
entzieht  dieser  unter  Zurücklassung  von  Schwefel  die  Monosnlfosall- 
cylsäure,  welche  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  unter  der  Lnft«^ 
pumpe  als  bräunlich-gelbe,  amorphe,  durchscheinende  Masse  zfirflck- 
bleibt."  — 

Will  man  auf  eine  Beurtheilung  der  angeführten  Zersetzung  an- 
gehen, so  muss  man  zunächst  darüber  klar  werden,  was  Carius  unter 
dem  Namen  „MonosulfosaHcylsäure^^  verstanden  wisq^  will.  Da  seit 
1852  bekannt  ist,  dass  bei  Einwirkung  von  Gaultheriaöl  oder  der 
Salicylsäure  auf  Phosphorchlorid  hauptsächlich  Chlorsalylsäurechlorid 
und  Salicylsäurechlorid  entstehen,  so  konnte  Carius  möglicherweiae 
eine  der  folgenden  Verbindungen  oder  alle  gemischt  erhalten  haben: 
1.  C6H4.SH.OOOH;  2.  C6H4.SH.COSH;  3.  C6H4.OH.CO8H;  4.C6H4CL 
COSH. 

Nach  seiner  Auffassung  sollte  offenbar  einzig  C6H4.SH.COOH 
entstehen,  wie  aus  dem  Zusammenhange  der  angeführten  Abhandlung 
mit  der  über  Monosulfoäpfelsäure  (Ann.  Ch.  Pharm.  129,  6)  hervor- 
gehL  Die  Carius'sche  Formel  und  die  Abfassung  seiner  Unter« 
suchungen  geben  darüber  leider  keinen  bestimmten  AnfschlnsB.  Ca- 
rius meinte  also  durch  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  Ghlorsa- 
lylsäure  die  sogen.  Monosulfosalicylsäure  C6H4.SH.COOH  erhalten  zu 
haben.  Wir  werden  sehen,  dass  seine  Säure  höchstens  die  isomere: 
C6H4OH.COSH  sein  kann.  Von  dem  im  Eingang  angedeuteten  Ge- 
sichtspuncte  aus  betrachtet  ist  also  ein  Austausch  des  Cl  der  Chlor- 
salylsäure  in  wässeriger  Lösung  unwahrscheinlich,  noch  unwahrschein- 
licher aber  wird  derselbe  durch  die  bereits  ini  Jahre  1860  von  Kolbe 
(a.  a.  0.  115,  186)  hervorgehobene  Thatsache,  dass  weder  Chlor- 
salyl-  noch  Chlorbenzoösäure  beim  Kochen  mit  Kalilauge  an  diese 
Chlor  abgeben,  überhaupt  durch  dieselbe  gar  nicht  verändert  werden. 
Um  ganz  sicher  zu  gehen,  prüften  wir  daher  noch  emmal  die  Ein- 
wirkung von  Chlorsalylsäure  auf  Schwefelkalium. 

Darstellung  von  Chlorsalylsäure.  Diese  Säure  erhielten  wir 
recht  reichlich,  als  Salicylsäure  mit  mehr  als  2  Mol.  Phosphorchlorid 


Aber  ThihydrobenzoesSore  nnfd  Dithiobenzo^sapre.  293 

hr  stark  und  lange  erhitzt,  die  mit  Wasser  verdünnte  Masse  mit 
alk  gekocht,  die  Losung  abfiltrirt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit 
Vasser  destillirt  wurde,  um  noch  verunreinigende  Salicylsäure  mit  den 
^Wafi8e^d&mpfeD  zu  verflüchtigen.  Die  unter  diesen  Umständen  nicht 
ftlchtige  reine  Chlorsalylsäure  krystallisirte  dann  beim  Erkalten  im 
Oestiilirkolben  aus.  Der  Ealkrückstand  in  Salzsäure  gelöst  hinterliess 
jetne  Salicylsäure,  wie  der  Schraelzpunct  und  eine  Verbrennung  zeigten. 
KäiloraaHcylsäure  konnte  nicht  beobachtet  werden,  jedenfalls  war  sie 
höehstens  in  sehr  geringen  Spuren  vorhanden. 

Die  Chlorsalylsäure,  welche  ganz  genau  bei  131^  schmolz,  wurde 
Bit  fiberschüssigem  Schwefelkalium  zusammengebracht,  längere  Zeit 
^amit  gekocht  und  die  Flüssigkeit  darauf  mit  Salzsäure  versetzt. 
Unter  Schwefelwasserstoff-Entwicklung  fiel  eine  flockige,  braungelb 
geflü-bte  Masse  aus,  welche  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  ausge> 
waschen,  sodann  in  heissem  Wasser  gelöst  und  durch  Filtration  von 
dem  durch  die  Fällung  gebildeten  Schwefel  befreit  wurde.  Aus  dem 
emgedampften  Filtrate  schieden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  aus,  die 
genau  ^as  Aussehen  von  Chlorsalylsäure  hatten.  War  dieses  Product 
„MonoBalfosalicylsäure'^,  so  musste  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der 
8chmelzpunct  derselben  ein  anderer  sein  wie  derjenige  der  Chlorsalyl- 
säure, da  die  Schwefelverbindungen  einen  bedeutend  höheren  Schmelz- 
puDct  besitzen,  als  die  vollständig  entsprechenden  Chlorverbindungen. 
Die  durch  Papier  verflüchtigte  Säure  sowohl,  wie  einfach  getrocknete 
fichmolz  aber  genau  wieder  bei  137^  Obgleich  dieses  Verhalten  ge- 
nügend für  das  Vorhandensein  von  unveränderter  Chlorsalylsäure  sprach, 
80  wurde  doch  noch  auf  einen  etwaigen  Schwefelgehalt  geprüft.  Die 
trockene  Säure  mit  Natrium  zusammengeschmolzen  zeigte  auf  Silber- 
bleeh  nicht  den  bekannten  bräunlichen  Beschlag.  Ebensowenig  fiel, 
ils  ein  Theil  der  Natriumschmelze  mit  ganz  concentrirter  Salpeter- 
säure gekocht  worden  war,  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  schwefel- 
fiaures  Baryum  aus. 

Hiemach  wird  es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  die  nach  Carius 
ffich  so  leicht  bildende,  harzige,  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  nicht 
die  Säure  C6H4SH.COOH  sein  kann. 

Daher  musste  also  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  werden,  um 
C6H4.SH.COOH  als  Vertreter  dieser  somit  noch  gänzlich  unbekannten 
aromatischen  Säuren  darzustellen. 

Thihydrobenzoesäure.  Als  im  Jahre  1861  Eolbe  und  Vogt 
(Ann.  Cb.  Pharm.  119,  142)  den  Versuch  machten,  die  Benzol- 
B«hwefelsäure  durch  Reduction  in  benzolschweflige  Säure  zu  verwan- 
deln und  sie  zu  diesem  Zwecke  Benzolsulfochlorid  in  eine  lebhafte 
Wasserstoffentwicklung  von  Zink  und  Schwefelsäure  eintrugen,  erhielten 
sie  Benzolsulfhydrat.  Dies  Verfahren  ist  bisher  nur  zur  Darstellung 
von  Sulfhydraten  benutzt  worden,  es  lässt  sich  aber  ebenfalls  zur  Ein- 
fflbnmg  von  SH  in  den  Kohlenwasserstoff  einer  aromatischen  Säure 
▼erbenden,  wie  diese  Untersuchung  zeigen  soll.  —  Darstellung  der  Thi- 
^drobenzoesäure*    Benzoesäure  wurde  in   einen  trockenen   Kolben 
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gebracht,  welcher  als  Vorlage  diente  zu  ein^  Retorte,  in  der 
hänser  Schwefelsäure  erhitzt  wurde;  Die  ^itweichenden  D&mpfe 
Schwefelsäureanhydrids  verwandelten  dann  die  B^zoesfture  in  cwirij 
zähe,  braune  Flüssigkeit.  Ist  alle  Benzo^äure  aufgelöst,  so  wird  d^ 
Säuregemisch  über  freiem  Feuer  vorsichtig,  aber  stark  erwärmt,  Wasacf) 
hinzugegeben  und  nach  dem  Erkalten  von  der  sich  abscheidendefiy 
unveränderten  Benzoesäure  abfiltrirt.  um  zu  sehen ,  >  ob  das  Füftral 
lediglich  aus  Sulfobenzoäsäure  bestand,  wurde  das  Bldsalz  diurellj 
Kochen  mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt,  das  in  feinen  Nadeln  anar^ 
krystallisirende  Salz  bis  auf  190^  erhitzt  und  analjsirt.  Es  zeij 
die  Zusammensetzung:  C«H4S02.0.CO.OPb.  Die  Säure  war  also 
von  fremden  Beimischungen. 

Das  Bleisalz  wurde  nun  aufgelöst,  in  das  Natriumsalz  verwarn* 
delt  und  letzteres  bis  zur  Trockene  eingedampft,  sodann  in  einen  Kol-> 
ben  gebracht,  mit  der  doppelten  Menge  Phosphorchlorid  vermischt  und 
erhitzt. 

^^^HcooNa*  +  2^^'^  =  ^^^{cac?  +  ^^^^  +  2^*^- 

Auf  Zusatz  von  kaltem  Wass^  fiel  Sulfobrazo68äurechloridG6H4S02. 
ClCO.Ol   in  Tropfen   aus,    während  sich  das  Phosphoroxychlorid   in 
bekannter,  lebhafter  Art  mit  dem  Wasser  zersetzte.     Das  Suifobea- 
zoSsäurechlorid  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  audi  bei 
starker  Abkühlung  mit  Eis  nicht  erstarrt  und  sich  selbst  mit  kochendeoi 
Wasser  dem  Anscheine  nach  nicht  zersetzt  oder  doch  nur  aehr  lang- 
sam.    Aus  dem  vom  Chlorid  abgegossenen  Wasser  erhält  man  grosse, 
vierseitige  Tafehi  von  saurem  sulfobenzoösaurem  Natrium.     Wird  das 
Chlorid  in  eine  lebhafte  Wasserstoffentwicklung  von  Zinn  und  Salz- 
säure eingetragen,  so  scheidet  sich  alsbald  eine  weisse,  krystallinisi^ 
Masse  aus,  welche  abfiltrirt  und  zur  Beseitigung  des  Zinnchlorflrs  mit 
Salzsäure  gewaschen  wurde.     Wird  die  weisse  Masse  in  Ammoniak 
gelöst,  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt  und  um  alle  Spuren  von  Zinn 
zu  beseitigen,  aus  salzsäurehaltigem,  kochenden  Alkohole  umkrystalli- 
sirt,  so  erhält  man  sie  in  kurzen,  zarten  Nadeln,  die  unter  dem  Mi- 
kroskope betrachtet   keilförmig  zugespitzt  erschienen  und  nach  der 
Formel  C6H4.SH.COOH  zusammengesetzt  sind.   Wir  nennen  diese  Säure: 
Thihyärohenzoesäure. 

Die  neue  Säure  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  nur  schwer  lös- 
lich. Aus  letzterem  Lösungsmitttel  krystallisirt  sie  in  Nadeln,  die 
etwas  gelblich  sind.  Löst  man  aber  die  Nadeln  in  Ammoniak  auf 
und  fällt  die  Säure  durch  Salzsäure,  so  erhält  man  sie  vollkommen 
farblos.     Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  242—2440. 

Salze  der  Thihydrobenzoesäure.  Die  Reindarstellung  derselben 
ist  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden,  da  weder  die  Säure,  noch 
die  Mehrzahl  der  Salze  in  Wasser  löslich,  sind  und  keines  der  Salze 
sich  leicht  umkrystallisiren  lässt.  Der  Wasserstoff  der  HS-Gruppe 
scheint  sich  in  diesen  Salzen  nicht  leicht  durch  Metalle  vertreten  zu 
lassen.  t 
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■  •      1.  Thihydrobenzoesaures  Ammonium  C6H4.SH.COONH4  +  H2O 
uUcI  Bich  beim  Uebergiessen  der  dreien  Säure  mit  Ammoniak.   Beim 
I Äduopfea    scheidet  sich  die  VerbinduDg  als   körnig   krystalliniscbe 
ElbBiie  aus.     Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  2.  Das 
!  Jdiyawa/z  (C6H4.SH.COO)2Ba  +  2V2H2O  entsteht,  wenn  man  Thi- 
: Ijdrobenzo^änre  in  Ammoniak   löst,   alles  überschüssige  Ammoniak 
ttrgl^tig  abdampft  und  zu  der  kochenden,   sehr  verdünnten  Lösung 
io  lange  Chlorbaryum  setzt,  bis  ein  Niederschlag  entsteht.     Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  sodann  kleine,   weisse  prismatische  Nadeln  aus, 
die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.     Da  das  Salz  drei  Tage  lang 
tber  Schwefelsäure  lag,,   so   ist  es   nicht  unwahrscheinlich,    dasi^  es 
kreits   einen  Theil  seines  Wassers  verloren  hatte.  —  3.  Thihydro- 
ienzoesMires   Calcium  (C6H4.SH.COö)2Ca  -f-  3H2O  kann  nur  durch 
Fiilnng    des    Ammoniumsalzes    vermittelst  Chlorcalciums    dargestellt 
werden.     Es    bildet   einen  hellgelb  gefärbten   Niederschlag,   welcher 
inter  dem  Mikroskope  als  eine  körnig-krystallinische  Masse  erscheint. 
Das  wasserfreie  Salz  ist  fast  ganz  weiss.  —  4.  Das  Zinksalz  entsteht 
auf  gleiche  Weise  wie  das  Calciumsalz.     Der  Niederschlag  bildet  eine 
sehr  schwach  röthliche,  körnig-krystallinische  Masse.  —  5.  Das  Blei- 
iiüZf  welches  durch  Fällung  des  Ammoniumsalzes   mit  essigsaurem 
Blei  erhalten  wurde,  bildet  einen  weissen,  amorphen  Niederschlag,  der 
in  Wasser  vollständig  unlöslich  ist. 

Wird  in  Wasser  vertheilte  Thihydrobenzoösäure  mit  2  Aequiva- 
lenten  Brom  gut  durchgeschüttelt,  so  verschwindet  dessen  Farbe  fast 
augenblicklich  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff,  während  eine  Säure 
Ton  der  Zusammensetzung  der  Thihydrobenzoesäure  zurückbleibt.  Die 
bier  entstandene  Säure  scheint  durch  geringe  Verschiedenheiten  von 
der  Thihydrobenzoesäure  unterschieden  zu  sein.  Es  könnte  dahör 
äneDithiobenzoesäure  (C6H4)2S2(COOH)2  entstanden  sein.  lieber  diesen 
Ponkt  soll  noch  eine  genaue  UntersuAiung  angestellt  werden. 

Metahromihihydrobenzoesäure.  Wir  haben  diese  Säure  als  Aus- 
gangspunct  für  eine  Metathihydrobenzoösäure  dargestellt.  Trockene 
Brombenzoesäure  wurde  ganz  in  derselben  Weise  der  Einwirkung  der 
Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  ausgesetzt  wie  die  Benzoesäure 
Qod  der  entstandene  Brei  sehr  stark  und  lange  erhitzt.  Darauf  wurde 
10  angegebener  Art  das  Calcium-  und  daraus  das  Natriumsalz  der 
BromsulfobeozoSsäure  dargestellt  und  dies  mit  Phosphorcblorid  behan- 
delt. Das  so  gebildete,  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Bromsulfobenzo^- 
siorechlorid  wurde  endlich  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht  Wie  weit 
^  Keduction  hier  gehen  würde,  konnte  nioht  vorher  bestimmt  werden, 
doch  war  zu  erwarten,  dass  das  Brom  nicht  austreten  würde.  Nach 
dem  Erkalten  hatten  sich  in  dem  Zinnchlorür,  dem  etwas  Alkohol 
zugesetzt  worden  war,  lange  Krystallnadeln  abgeschieden  neben  einer 
weissen  Masse.  Diese  ausgeschiedenen  Verbindungen  wurden  mit 
Nasser  gewaschen  und  dann  in  Alkohol  gelöst  Der  grössere  Theil 
des  Niederschlages  war  äusserst  löslich,  ein  unlöslicher,  gelbbrauner 
E  ck^tand   wurde  abfiltrirt.    Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lö- 
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sung  schieden  sich   allmälig  kleine,  farblose  Nadeln  von  Meiäbn 
ihihydrohenzoesäure  CeHaBr.SU.COOH  ab,  welche  in  Ammoniak 
löst  und  durch  Salzsäure  ausgefällt  wurden.     Ihr  Schmelzpunct   11 
bei   254 — 256^.     Die    Metabromthihydrobenzoösäure    ist    in    W^isj 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Die  von  der  Metabromthihydrobenzo^äure  abgegossene  Mutter^ 
laug(3  wurde  ammoniakalisch  gemacht,  abgedampft  und  darauf  Safe^ 
säure  hinzugesetzt.  Der  entstandene,  weisse,  flockige  Niederscfabii^ 
wurde  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  mehrere  Xage; 
lang  mit  Natriumamalgam  und  etwas  Wasser  zusammengebracht,  bo^ 
dann  das  Natriumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  abfiitrirt^i 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockene  eingedampft| 
und  aus  dem  gebildeten  schwefelsauren  Natrium  die  Säure  mit  Alko* 
hol  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  desselben  schied  sich  die 
Säure  in  langen  haarähnlichen  Krystallen  aus.  Mit  der  Untersuchung 
dieser  Säure  sind  wir  noch  beschäftigt. 

Göttingen,  im  Winter  1870. 


Zur  Kenntniss  des 

Von  Dr.  Ernest  Melliss. 

.  (Inaugural-Dissertation.    Göttingen.    1870.) 

Bromzirkonium  ZrBri»  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man 
Zirkonoxyd  innig  mit  einem  Ueberschuss  reiner  Zuckerkohle  mengt,  das 
Gemisch  mittelst  Stärkekleister^  in  kleine  Kttgelchen  formt,  trocknet 
und  in  einer  Böhmischen  Glasröhre  auf  einem  Verbrennungsofen  in 
einem  Strom  von  Kohlensäure  und  Bromdampf  lebhaft  glüht. 

Zirkoniumbromid  ist  ein  weisses,  unter  dem  Mikroskope  deutlich 
krystallinisch  erscheinendes  Pulver,  das  sich  leicht  bei  der  Temperatur 
eines  Gasbrenners  verflüchtigt.  Es  zersetzt  sich  heftig  mit  Wasser  und 
zieht  dasselbe  aus  der  Luft  an  unter  Bildung  von  Zirkonoxybromid : 
ZrBr4  +  H2O  -=  2HBr  +  ZrBrzO.  Bromzirkonium  geht,  im  Wasser- 
stofl^strom  zur  hellen  Rothglut  erhitzt,  nicht  in  eine  Verbindung  von 
niedrigerem  Bromgehalt  über. 

Zirkoniumoxybromid  ZrBraO  entsteht  durch  Verdunsten  einer 
wässerigen  Lösung  des  Tetrabromids  zur  Trockne.  Es  bildet  sehr 
schöne  durchsichtige  nadeiförmige  Erystalie. 

Das  Zirkoniumoxychlorid  von  Hermann  enthält  nach  einer 
Analyse  des  Verfassers  nicht  9H2O,  sondern  472H2O,  ißt  also  ZrCPO. 
4  V2H2O. 

Verhalten  des  Zr  gegen  J.  Wird  Zirkonoxyd  in  oben  ange- 
gebener Weise  mit  Kohle  gemengt,  in  einem  durch  trockne  Kohlen- 
säure fortgeleiteten  Joddampfstrome  geglüht,  so  destillirt  in  den  käl- 
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Theil  des  Apparates  nur  Jod  über.    Auch  ein  Versuch,   durch 

iselseitige  Zersetzung,  gemäss   der  Gleichung:   4RJ-f  ZrBr4  «- 

-l-  4KBr,    eine  Vereinigung   von  J  und  Zr  zu  vermitteln,  blieb 

rMHiltatios  9  ebensowenig  wie  es  «möglich  war,  durch  Behandlung  kalt 

rfefiUlten  und  gewaschenen  Zirkonoxydes  mit  concentrirter  Jodwasser- 

.'■toffBäure  und  Verdampfen  der  erhaltenen  Lösung  bei  möglichst  nie- 

Iriger  Temperatur  das  der  Formel  des  Oxybromids  entsprechende  Oxy- 

I 'Jodid  zu  gewinnen. 

Zirkon  und  Aluminvm.  Ein  Theil  fein  gepulverter  Zirkon, 
gemischt  mit  5  Tbeilen  Cryolithpulver ,  einem  Theile  metallischen 
Ahiminiams  und  10  Theilen  eines  Chlorkaliumnatrium-Gemisches  wur- 
den bei  Weissglühhitze  zwei  Stunden  lang  geschmolzen.  Nach  der 
Aiflösimg  des  erhaltenen  Aluminium-Regulus  in  verdünnter  Salzsäure 
erhielt  man  blätterige  und  verhältnissmässig  grosse  Krystalle  neben 
tiner  feiner  zertheilten  krystallinischen  Masse  von  dunklerer  Farbe, 
die  sich  als  metallisches  Si  herausstellte.  Beide  Arten  von  Krystallen 
worden  durch  Schlemmen  getrennt  Nach  der  von  den  grösseren 
Blätterkrystallen  ausgeführten  Analyse  bestehen  dieselben  aus  einer 
chemischen  Verbindung  ZrAb,  oder  wenn  man  das  in  ihrer  salzsauren 
Lösung  aufgefun^ne  Si  (6,72  Proc.)  als  einen  dritten  Verbindungs- 
bestandtheil  der  Legirung  betrachtet  aus  Zr2Al6Si. 

Beim  Zusammenschmelzen  \ovl  gepulverten  Zirkon  mit  Natrium- 
carbonat,  Ausziehen  der  erhaltenen  Schmelze  mit  heissem  Wasser  erhielt 
Verfasser  die  Verbindung  8ZrO2.SiO2.Na2O  -f-  IIH2O.  Kohlensaures 
Kali  lieferte  eine  Verbiftdung  von  der  Zusammensetzung:  Zr02.K20. 
28102  oder  ZrSi04  +  K2Si03. 

Die  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  Wöhler's 
ausgeführt. 

Göttingen,  im  Winter  1869—1870. 


Beriohtigaiig. 

Von  August  Faust. 


Das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  erhitzte  Chlor- 
Daphtaline  wurde  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  707),  in  Folge  einer 
fehlerhaften  Chlorbestimmung,  als  j^Tetrachlomaphtalin  beschrieben. 
—  Weitere  Analysen  dieses  Körpers  haben  gezeigt,  dass  es  Ennea- 
chiardinaphtalin  C20H7CI9  ist. 
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Zur  Eenntniss  des  Orfho-Nitrotoluols. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Die  Sulfosäure  des  Ortho-Ni&oioluols  (s.  d.  Zeitschr.  N.  F.  6,  lOÄJ 
erhält  man  durch  gelindes  Erwärmen  des  o-Nitrotoluols  mit  raucheadei 
Schwefelsäure.     \hv  Baryumsalz  (07H6[NH2]S03)2Ba  +  2HiO    kiy- 
stallisirt  in  Warzen.     Es  verliert  das  Krystailwasser  nicht  über  Scfaw^e- 
feisäure.     100  Th.   H2O    lösen    bei  17,5 <>    1,145  Th.   des  trocknen 
Salzes.  —  Das  BleisaJz  (C7H6[N02]803)2Pb  +  2V2H2O  krystallisirt 
in  Körnern.     Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  löst  viel  Bleicar* 
bonat,  man  befreit  es  davon  durch  Versetzen  der  wässerigen  Ldsua^ 
mit  Weingeist,  wobei  PbCOs  niederfällt,  oder  man  zieht  das  trockne 
Salz  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  aus.     Der  Wassergehalt  ist 
ziemlich   auffallend,   allein  das   Aber  Schwefelsäure  getrocknete  Salx 
hielt  stets  genau    1V2H2O   zurück.      100   Th.   H2O    lösen   bei  18^ 
3,62  Th.  Salz. 

In  der  Mutterlauge  von  der  Dai*8tellupg  obiger  Salze  waren  Salze 
von  grösserer  Löslicbkeit  enthalten.  Wir  lassen  es  dnstweilen  unbe- 
stimmt, ob  hier  Salze  einer  isomeren  Sulfosäure  vdhagen,  oder  ob  die 
grössere  Löslichkeit  nur  durch  die  nicht  völlige  Reinheit  des  Salzes 
bedingt  war.  Das  feste  (Para-)  (^itrotoluol  giebt  mit  rauchender 
Schwefelsäure  nur  eine  Sulfosäure. 

{CHa 
SO  H  ^^^^^^  "^ 

bekannter  Weise  durch  Reduction  der  Nitrosulfosäure  mit  Schwefi^- 
ammonium.  Einmal  aus  Wasser  auskrystalUsirt,  löst  sie  i^ich  nur 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  aus  der  siedenden  Lösung  scheidet  sich 
beim  Erkalteu  wenig  aus.  Man  muss  eindampfen  und  stark  rühren. 
Die  so  aus  der  beiusen  Lösung  sich  abscheidende  Säure  ist  wasserfrei. 

y-DinitrotoIuol  y  durch  Schütteln  des  o-Nitrotoluols  mit  höchst 
concentrirter  Salpetersäure  erhalten,  besitzt,  wie  wir  bereits  angaben, 
einen  um  10<^  niedrigeren  Schmelzpunct,  als  das  gewöhnliche  Dinitro- 
toluol.  Auffallender  Weise  zeigen  aber  beide  Körper  genau  die  gleiche 
Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff.  100  Th.  CS2  lösten  bei  17«  vom 
ersten  2,190  und  vom  zweiten  2,188  Thl.  Das  aus  Ortho-Nltro- 
toluol  bereitete  y-Trinitrotoluol  scheint  denselben  Schmelzpunct  zu 
haben,  wie  das  gewöhnliche,  aber  eine  etwas  geringere  Löslichkeit  in 
CS2.  Zur  definitiven  Entscheidung  dieser  Frage  sind  aber  neue  Ver- 
suche mit  grösseren  Mengen  nöthig. 

Dinitroioluol'Sulfosäure.  Als  eine  Lösung  von  Toluol  in  rau- 
chender Schwefelsäure  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  erst  in 
der  Kälte  und  dann  längere  Zeit  in  der  Wärme  behandelt  wurde,  trat 
eine  sehr  heftige  Reaction  ein.  Nach  dem  Verjagen  der  Salpetersäure 
und  Sättigen  tnit  Blei  wurde  ein  Gemenge  von  Bleisalzen  erhalten, 
aus  deren  mittleren  Krystallisationen  sich  ein  in  schönen  Blättchen 
anschiessendes  Salz   abschied.     Durch  Schlämmen   und  hierauf  durch 
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mefiiodiseh  fortgesetzte  Erystallisation  aus  Wasser  konnte  das  Salz 
TOD  den  leichter  nnd  schwerer  löslichen  Beimengungen  völlig  befreit 
Verden.  Es  wurden  endlich  glänzende  schwachgelbe  Schuppen  erhal- 
ten, von  der  Zusammensetzung :  2[C7H6(N02)2S03].Pb  +  3H2O.  Das 
8iiz  verliert  sein  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure,  2H2O 
entweieheD  aber  im  Vacuum,  das  dritte  Molecül  H2O  erst  in  höherer 
Temperatur.    100  Thl.  H2O  lösen  bei  14,5»  2,64  Th.  wasserfreies  Salz. 

Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  in  sofern  merkwürdig,  als  es  uns 
nicht  gelaBg^  Dinitrotoluol  direct  mit  S0$  zu  verbinden. 

Wir  geben  zum  Schluss  eine  Zusammenstellung  der  isomeren 
Nitrotoluol-Derivate.  Wie  man  sieht,  steht  die  Ortho-R&ihe  in  ihrem 
Terhalten  in  der  Mitte  zwischen  der  Para-  und  ^<?/a-Reihe. 


Para 

Ortho 

Meta 

üitrotohtol  Sledep.    . 

235—236=» 

230-231° 

222—223° 

Spec.  Gew.    .    .    . 

—    —     — 

1,168  (22°) 

1,163  (23,5°) 

NUrotoiuolsuIfosdure. 

BaS^lfi     .... 

3HsO  (entweicht 

2H2O  (verl.  nichts    2H»0  (wie  bei 

Über  H^S04) 

über  H2SO4) 

Ortho) 

Löslichkeit,  lOOTh. 

B2O  lösen  .         .    3,34  Th.  (18,5°) 

1,15  Th.  (17,5°) 

0,58  (bei  19,5°) 

P^,Salz      .... 

3HaO  (verliert 

2V4H2O  (verliert 

2H2O  (verliert 

2H2O  über  B2S04)  IH2O  über  H2SO4)  nichts  über  H2SO4) 

jP^-Salz.     100  Th. 

» 

H2O  lösen  .    .    .  15,3  Th.  (bei  19°)l       3,62  (18°) 

0,77  (bei  18°) 

St.  Petersbu 

• 

i'g,  März  1870. 

Heber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenz- 

Weinsäure. 

Von  B.  H.  Lagermarek. 

(Inaug.-Dlsseri  Helsingfors.) 

« 

Brom  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Teniperatur  auf  Brenzwein- 
Bäure  ein ,  aber  nur  sehr  Jangsam.  Rascher  erfolgt  die  Einwirkung 
im  zugeschmolzenen  Rohr.  Wie  es  Rekul^  bei  der  Bernsteinsäure 
beobachtet  hat,  ist  auch  bei  der  Brenzweinsäure  die  Ausbeute  an 
Producten  reicher,  wenn  eine  nicht  völlig  reine  Säure,  sondern  noch 
brenzliche  Theile  enthaltende  Säure  angewendet  wird.  Es  wurde  des- 
halb die  angewandte  Säure  nur  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt  und 
dann  abgepresst.  Vergleichende  Versuche  mit  völlig  reiner  Säure  ergaben 
übrigens,  dass  stets  dieselben  Reactionsproducte  erhalten  werden. 

Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  10  Th.  Brenzweinsäure,  24  Th. 
Brom  und  10  Cc.  H2O  2  Stunden  lang  auf  120^  bis  die  braunen  Dämpfe 
verschwunden  sind.  Zu  lange  darf  nicht  erhitzt  werden,  da  sonst 
eine  tiefere  Zersetzung  mter  Abscheidung  von  Kohle  eintritt.  Nach 
dem  völligen  Erkalten  besteht  der  Röhreninhalt  aus  einer  blassgelben 


300  B.  H.  Lagermarck« 

Flüssigkeit  and  meistens  einer  weissen  Ejystallmasse.    Beim  OeflPn^i 
des  Rohrs  entweicht  Kohlensäure.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
auf  einem  mit  Olasstücken  gefüllten  Trichter  gesammelt  und  mit  wenig 
H2O  abgewaschen,  das  Filtrat  aber  versetzt  man  mit  dem  4 — Sfachen 
Volumen  H2O  und  lässt  einige  Zeit  stehen.    Hierbei  setzen  sich  lange, 
weisse,  nadelfOrmige  Krystalle  ab,  die  man  zur  Reinigung  einige  Male 
aus  Aether  umkrystallisirt  und  gut  abpresst.    Die  so  gereinigten  Kry- 
stalle sind  unlöslich  in  H2O,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
krystallisiren  aus  Ersterem  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  ans 
Letzterem  in  langen,  vierseitigen  Prismen.     Die  ätherische  Lösung 
zersetzt  sich  im   directen  Sonnenlicht,   unter  Abscheidung  von  Brom 
und  einer  gelben,  schmierigen  Masse.     Der  Körper  schmilzt  bei  74,5^. 
Seine  Lösung  ist  neutral,  er  löst,  sich  in  der  Kälte  in  Kalilauge,  zer- 
fällt aber  beim  Erwärmen  damit  in  Bromoform  und  Oxalsäure.   Formel : 
C3HBr502.     Der  Körper  ist  demnach  identisch  mit  dem  Bromoxa" 
form  von  Cahours  (Ann.  chim.  phys.  (3)  19,  484),   welches  nach 
Cloöz  (Compt.  rend.  53,  1120)  PentabromrMethylaceiat  ist. 

C5H8O4  +  2H2O  +  16Br  =  C3HBr502  +  2CO2  +  llHBr. 

Monobromcifraconsäure-Anhydrid  CsHsBrOs.  Die  vom  Brom- 
oxaform  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  geschüttelt,  der  Aether 
abdestlllirt  und  die  lüerbei  erhaltenen  Krystalle  mit  den  auf  dem  mit 
Glasstücken  gefüllten  Trichter  befindlichen  vereinigt.  Man  ksystaili- 
sirt  mehrmals  aus  Wasser  um,  presst  ab  und  reinigt  endlich  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aetlier.  So  erhält  man  weisse  Krystallblätter 
vom  Schmelzpunct  97,5 — 98 ^  und  Siedepunct  bei  etwa  220^  Der 
Körper  beginnt  schon  wenig  über  dem  Schmelzpunct  sich  zu  ver- 
flüchtigen und  entweicht  auch  beim  Destilliren  mit  Wasser.  Beim 
vorsichtigen  Erhitzen  destlllirt  der  Körper  unzersetzt  Seine  wäas^ 
rige  Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt  die  Aikalicarbonate.  Durch 
langsames  Verdunsten  einer  Lösung  in  conc.  HBr  können  perlmutter- 
glänzende, bis  zu  2  Linien  lange  Krystalle  erhalten  werden.  Sie  bil- 
den flache,  längliche  sechsseitige  Tafeln,  welche  dem  rhombischen 
System  anzugehören  scheinen.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmelzen 
die  Krystalle,  ehe  sie  sich  lösen.  Sie  sind  löslich  in  Alkohol,  AeÜier, 
Benzin,  CS2,  Chloroform,  und  haben  einen  %igenthflmlichen,  schwachen, 
aber  nicht  unangenehmen  Geruch.  Der  Körper  ist  vollkommen  iden- 
tisch mit  dem  von  Kekul^  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  351  und 
2,  103)  beschriebenen  Anhydrid  der  Citraconsäure.  Ofienbar  hat  aich 
also  die  zunächst  gebildete  Dibrom-Brenzweinsäure  gespalten,  vielleicht 
in  Folge  der  grossen  Verwandtschaft  des  HBr  zum  H2O: 

CftHeBraO*  —  CsHaBrOs  +  HBr  +  H2O. 
Man  erhält  etwa  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge.     Durch  dn  ver- 
gleichendes Studium  überzeugt  man  sich  von  der  Identität  dieses  Pro- 
ducts mit  dem  von  Kekul^  beschriebenen  Körper. 

Salze  der  Monohrom^iiraconsäure  CsHsBrOi.Ki.  Eine  gesättigte 
Lösung  des  Anhydrids  wird  mit  K2CO3  neutraliairt,  die  Lösung  im 
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Ezsiccator  verdnnstet,  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen  und 
der  Alkohol  im  Wasserbade  abgedunstet.  Man  erhält  eine  weisse, 
kry^tallinische  Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst,  sich  leicht  in  H2O 
lost,  wenig  in  Weingeist  und  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol. 

Ammoniumsalz  C5HaBr04.(NH4)2.  Weisse  Erystallmasse,  durch 
Verdunsten  der  Lösung  im  Ezsiccator  erhalten.  Wasserfrei,  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  in  absolutem  Alkohol. 

Ban/nmsalz  C5H3Br04.Ba.  -  Durch  Fällen  des  NH4 -Salzes  mit 
BaCh  erhahen.  Das  Salz  scheidet  sich  erst  nach  einiger  Zeit  ab. 
Weisses  Rr}cstallpulver  erscheint  unter  dem  Mikroskop  in  Büscheln  von 
Prismen.  Das  einmal  gefällte  Salz  löst  sich  schwer  in  Wasser,  aber 
leicht  in  verdünnter  HCl  und  HNO3. 

Calciwnsalz  C5H3Br04.Ca  +  2H2O.  Die  Lösung  des  Ammo- 
niumsiüzes  wird  mit  CaCb  und  viel  absolutem  Alkohol  versetzt.  Vo- 
lomiuöse,  weisse,  krystallinische  Masse,  leicht  löslich  in  H2O.  Fängt 
bd  -{->  140^  an  Wasser  zu  verlieren.  Letzteres  entweicht  vollständig 
bei  160<^,  bei  4~  ^^^^  zersetzt  sich  das  Salz  noch  nicht 

Sübersalz  C5H3Br04.Ag2.  Durch  Fällen  des  NH4-Salzes  mit 
AgNOs  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  schnell  kry- 
stallinisch  wird  und  sich  zu  Boden  setzt.  Das  Salz  ist  unlöslich  in 
H2O,  ziemlich  leicht  löslich  in  verd.  HNO3  und  in  NH3.  Man  wäscht 
mit  HsO  und  trocknet  im  Exsiccator.  Das  trockne  Salz  schwärzt 
sich  bei  100^  unter  Zersetzung.  Wird  das  Salz  mit  Wasser  bereitet, 
so  schwidet  das  Volum  desselben  und  es  färbt  sich  dunkelbraun.  Lässt 
man  die  heiss  iiltrirte  Lösung  langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  wenig 
des  braunen  Salzes  in  gut  ausgebildeten  mikroskopischen  Prismen  ab. 
Was  auf  dem  Filtrum  zurück  blieb,  besteht  aus  demselben  Salz.  For- 
mel: C5U3Br04.Ag^.  Das  Salz  löst  sich  langsam  in  HNO3  und  zer- 
fällt, mit  HCl  gekocht,  in  AgCl  und  Bromcitraconsäure. 

Alle  obigen  Beobachtungen  stimmen  mit  Kekul^ 's  Angaben  völlig 
überein.  Nur  das  Ag-Salz  weicht  ab,  insofern  nach  Kekul6  das  Ag- 
Salz  bei  100^  beständig  ist.  Wie  besondere  Versuche  bewiesen,  wird 
es  auch  beim  Kochen  mit  H2O  gar  nicht  oder  nur  äusserst  langsam 
gebräunnt.  Das  aus  Brenzweinsäure  erhaltene  Ag-Salz  bräunt  sich 
aber  unter  den  angegebenen  Umständen  sehr  leicht.  Lässt  man  auf 
das  in  obiger  Weise  erhaltene  Bromcitraconsäure-Anhydrid  Wasser 
und  Natriumamalgam  in  ungenügender  Menge  einwirken,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  unverändertes  Anhydrid,  daneben  aber  Brenzweinsäure, 
welche  mit  der  gewöhnlichen  wohl  identisch  ist 

Um  *die  oben  angedeutete  Qypothese  über  die  Entstehung  des 
Bromcitraconsäure- Anhydrids  aus  Brenzweinsäure  zu  prüfen,  wurde 
der  noch  rothgefärbte  Röhreninhalt  von  der  Einwirkung  des  Broms 
auf  Brenzweinsäure  mit  NH3  neutralisirt  und  in  zwei  Theile  getheilt. 
Der  eine  Theil  mit  CaCh  und  Alkohol  versetzt  gab  einen  geringen 
Niederschlag  von  brenzweinsaurem  Kalk,  der  andere  Theil  mit  über- 
Bchflssiger  Soda  gekocht  und  dann  mit  H2SO4  angesäuert,  gab  aber 
nicht  die  geringste.  Menge  Monobrom-Crotonsäure.     Bildet  sich  daher 
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auch  eine  Bibrombrenzweinsänre  im  Rohr,  so  wird  sie  daher  offenbaf 
schon  im  Momente  der  Bildung  zersetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzweinsäure  entstehen  noeh 
folgende  Producte:  1.  eine  fadt  farblose  Säure,  die  bis  jetzt  nicht 
rein  dargestellt  werden  konnte,  da  sie  selbst,  wie  ihre  Salze,  eine 
grosse  Uebereinstimmung  mit  der  Bromcitraconsäure  zeigen.  Sie  scheint 
weniger  Kohlenstoff  zu  enthalten  (gef.  C  -»  28,5 — 22,5),  schmilzt  leich- 
ter und  zersetzt  sich,  unter  Abgabe  von  Kohle  und  HBr,  bei  einer 
Temperatur,  wo  das  Anhydrid  überdestillirt.  Von  ihrer  Zersetzung 
rührt  die  in  den  zugeschmolzenen  Röhren,  namentlich  b«i  allzulaoger 
Einwirkung,  abgeschiedene  Kohle  her.  —  2.  Ein  dunkler,  theerartiger 
Körper  von  heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Wird  isolirt 
durch  Neutralisiren  des  Röhreninhaltes  mit  conentrirter  Pottaschen- 
lösung. Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber,  con- 
centrirtem  Kali  und  conc.  HBr.  Wahrsclieinlich  durch  totale  Zer- 
setzung eines  kleinen  Theils  Brenzweinsäure  gebildet.  —  3.  Eine 
kleine  Menge  Bromoform^  wohl  ausschliesslich  nur  vom  Brom  her- 
rührend, welches  allerdings  schwach  bromoformhaltig  war. 

Lässt  man  trocknes  Brom  bei  höchstens  100^  auf  Brenzwein- 
säure einwirken,  so  wird  ebenfalls  Bromcitraconsäure- Anhydrid  (50  Free. 
der  theoretischen  Menge)  gebildet,  neben  einer  dunklen,  schmierigen 
Masse.  —  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  Brom  auf  brenzwein- 
saures  Silber  in  der  Kälte  nur  langsam  ein,  leicht  aber  beim  Er- 
wärmen im  Wasserbade,  wobei  so  AgBr  und  wenig  CO2  abgeschieden 
wird.  In  Lösung  bleibt  nur  Brenzweinsäure.  Als,  nach  Peligot, 
trocknes  Brom  auf  trocknes  brenzweinsaures  Silber  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einwirkte,  bildete  sich  AgBr.  Die  Masse  mit  Alkohol  aus- 
gezogen und  der  Alkohol  abgedunstet,  hinterliess  ein  Gemenge  von 
Brenzweinsäure  und  Brenzwemsänre-Anhydrid.  Es  wird  fast  die  theo- 
retische Menge  dieser  Säure  wieder  zurück  erhalten.  In  letzterem 
Versuche  bedeckte  sich  das  Innere  der  Glasglocke  mit  einem  schwa- 
chen Anflug  einer  durchdringend  riechenden  Flüssigkeit. 

Erhitzt  man  Brenzweinsäure  blos  mit  einem  Molecül  Brom,  unter 
Znsatz  von  Wasser,  im  zugeschmolzenen  Rohr,  so  bildet  sich,  neben 
wenig  C02)  auch  nur  Monobrom-Citraconsäure- Anhydrid ,  und  die 
Hälfte  der  angewandten  Brenzweinsäure  bleibt  unangegriffen  (49,5  Grm. 
Brenzweinsäure  gaben  23  Grm.  OsHsBrOs  und  20,2  Grm.  Brenzwein* 
säure  wurden  zurück  erhalten).  Man  trennt  beide  Körper  durch  Schüt- 
teln des  Röhreninhaltes  mit  Aether ,  welcher  das  Bromcitriiconsänre- 
Anhydrid  auszieht  und  die  Brenzweinsäure  zurück  lässt.  Lässt  man 
gleiche  Molecüle  Brom  und  Brenzweinsäure,  bei  völligem  Abschlass 
von  Wasser  auf  einander  wirken,  so  bleibt  die  Reaction  die  gleiche, 
nur  entsteht  hierbei  eine  dicke,  schwarze,  schmierige  Masse,  aus  der 
nur  Bromcitraconsäure-Anhydnd  abgeschieden  werden  konnte. 

Dem  Obigen  widerspricht  eine  Angabe  von  Swarts  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  2,  722),  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzwdn- 
säure  Brombrenzweinsäure  dargestellt  haben  will.    YieUeicht  weil  er 
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mit  anderer  Brenzweinsäure  (aus  Itaconsäure  bereitet)  gearbeitet  hat. 
Der  Yerf.  hat  sich  übrigens  überzeugt,  dass  bei  den  angeführten  Ver- 
suchen mit  1  Mol.  Brom  zurück  erhaltene  Säure  durchaus  keine  Ver- 
indenmg  erlitten  hat.  Der  daraus,  durch  3 stündiges  Erhitzen  mit 
absolutem  Alkohol  und  wenig  conc.  HCl  im  zugeschmoizenen  Rohr 
auf  120^  erhaltene  Aether  kochte,  wie  der  Brenzweinsäure- Aether,  bei 
218^  und  hatte  die  Zusammensetzung,  sowie  alle^  Eigenschaften  des 
Letzteren. 

Trihramhrenzrveinsäure  C5H5Br304.  Sollen  3,  4  oder  5  Mol. 
Brom  auf  1  Mol.  Brenzweinsäure  bei  Gegenwart  von  H2O  einwirken, 
80  erhitzt  man  das  Gemenge  zunächst  3  Stunden  lang  auf  120^,  lässt 
erkalten,  schüttelt  gut  durch,  und  erhitzt  nun  auf  150^,  bis  der  Dampf 
io  der  Röhrenspitze  nicht  mehr  blutroth,  sondern  blos  hellroth  erscheint. 
Eine  völlige  Entfärbung  kann  nicht  erzielt  werden,  ohne  dass  eine 
üefe  Zersetzung  eintritt.  Hält  man  die  angegebenen  Bedingungen  nicht 
genau  imie,  so  tritt  Abscheidung  von  Kohle  ein,  noch  leichter  aber 
£ipk)sion,  in  Folge  des  bedeutenden  Dinckes  (CO2  und  HBr)  in  der 
Röhre.  Der  Röhreninhalt  besteht  aus  2  Flüssigkeitsschichten  und 
einem  festen,  weissen  Körper.  Die  obere  Schicht,  etwa  ^4  des  ganzen 
Flflsslgkeitsvolumens ,  ist  condensirte  HBr.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs 
entweichen  HBr  und  CO2,  wobei  die  Temperatur  des  Röhreninhaltes 
aosi^erordentlich  sinkt.  Der  feste  Körper  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem 
H2O  gewaschen,  abgepresst  und  aus  H2O  umkrystallisirt.  So  erhält 
man,  bei  langsamem  Verdunsten,  hexagonale  Prismen  von  stark  saurer 
Reaction,  die  noch  nicht  bei  240^  schmelzen.  Höher  erhitzt  fängt 
der  Körper  an  zu  sublimiren,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Analyse: 
C5H5B1BO4. 

Tribromhrenzwemsaures  Silber  C5H3Br304.Ag2,  durch  Fällen  der 
mit  NH3  neutralisirten  Säurelösung  mit  AgNOs  erhalten.  Weisser 
Niederschlag,  in  H2O  unlöslich.  Ist,  bei  100<^  getrocknet,  wasserfrei. 
Lichtbeständig.  —  Das  Kaliumsalz  ist  eine  amorphe,  glasartige,  in 
H2O  leicht  lösliche  Masse. 


lieber  die  Eigensohaften  der  Jodsäure. 

Von  Alf.  Ditte. 

(Compt.  rend.  70,  621.) 

1.  Jodsäure-Anhydrid.  Ist  ein  weisses  Pulver,  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Koh- 
lenwasserstoffen. Spec.  Gewicht  bei  0®  «=  4,487,  Ausdehnungs-Coef- 
ficient  zwischen  0^  und  51®  =  0,000066.  —  Wasserstoff  wirkt  unter 
gewöhnlichem  Druck  ^eder  bei  gewöhnlicher  TenQ)eratur,  noch  bei 
300  <>,  bei  welcher  Tempei:atnr  die  Säure  sich  zersetzt,  darauf  ein.  In 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  bei  250®  dagegen  bildet  sich  Wasser, 
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Jod  und  der  Wasserstoff  verschwindet.  Dieselbe  Reaction  findet  unter 
gewöhDlichem   Druck   bei   Gegenwart    von  Platinschwamm    statt.    — 
Eohlenoxyd  ist  ohne  Wirkung  in  der  Kälte,  aber  wenn  man  die  Röhre 
an  einem  Ende  mit  der  Lampe  erhitzt,  so  beginnt  die  Reduction  unter 
Abscheidung   von  Jod  nnd  Bildung  von  Kohlensäure.    Die  frei  mrer- 
dende  Wärme  genügt,  wenn  der  Gasstrom  nicht  zu  langsam  ist,  daas 
die  Reaction  von.  selbst,    aber  ohne  Erglühen,   weiter  schreitet.   — 
Schweflige  Säure,   über  gelinde  erwärmte  Jodsäure  geleitet,   redacirt 
diese  unter  Bildung  von  Jod  und  Schwefelsäure-Anhydrid.    Die  noch 
nicht  angegriffene  Säure  färbt  sich  gelb  und  enthält  dann  ein  bischen 
Jod  und  Scliwefelsäure- Anhydrid,  aber  diese  gelbe  Masse  wird,  in  einem 
verschlossenen  GefUss  sich  selbst  überlassen,   unter  Abscheidung  von 
Jodkrystallen  wieder  weiss.     Ihre  veränderliche  Zusammensetzung  ent- 
spricht nicht  der  Formel   5JO5.SO3  (alte  Atomgewichte)   von  K& Di- 
mer er  (Jahresber.  1861,  134)  und   wenn  man  den  Gasstrom  lange 
genug  unterhält,  entsteht  nur  Jod  und  Schwefelsäure-Anhydrid«  —  Die 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ist  sehr  energisch,  sie  findet  in 
der  Kälte  unter  bedeutender  Entwicklung  von  Wjlrme  und  zaweilen 
von  Licht  statt.     Die  Producte  sind  Jod,  Schwefel,  JodwasserstoflT  und 
Wasser.  —  Salzsäuregas  zersetzt  die  Jodsäure  ebenfalls  unter  BYei- 
werden  von  Wärme  nnd  Bildung  von  Wasser  und  JCIs.    Ist  die  Jod- 
säure im  UeberschuBS,  so  hält  sie  das  Wasser  zurück  und  das  Chiorjod 
condensirt  sich  in  den  kälteren  Theilen  des  Apparates  in  orangerotheo 
Krystallen.  —  Ammoniakgas  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicbt 
ein,   aber  wenn  man  gelinde  erwärmt,   beginnt  eine  sehr  heftige  Re- 
action, die  von   selbst  fortschreitet  und  die  Reduction  ist  eine  voll- 
ständige, es  entstehen  Wasser,  Stickgas  und  Jod. 

Jodsäur e-HydraU  Es  sind  zwei  Hydrate  JO5.V3 HO  und  JO5 -HO. 
Durch  das  Studium  der  Tension  des  Wasserdampfes,  welchen  die  Jod- 
säure bei  einer  bestimmten  Temperatur  abgiebt  (nach  der  Methode 
von  Debray  und  Isambert  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  302;  4,  250 
u.  4,  570)  hat  der  Verf.  gefunden,  dass,  wie  gross  auch  die  Menge 
von  Anhydrid  ist,  welche  man  dem  Monohydrat  beimengt,  die  Ten- 
sion bei  einer  bestimmten  Temperatur  immer  dieselbe  wie  die  des 
Monohydrates  ist,  woraus  folgt,  dass  das  Hydrat  JOs.VsHO  nicht 
existirt.  Das  Monohydrat  hat  bei  0<^  das.spec.  Gewicht  4,629.  Der 
Ausdehnungs  Coefficient  ist  zwischen  0»  und  51»  =  0,000237.  Leicht 
löslich  in  Wasser  ohne  bemerkbare  Temperatur-Aenderung  zu  einer 
klaren,  bei  104<)  (unter  760  Mm.  Druck)  siedenden  Flüssigkeit  von 
2,842  spec.  Gewicht  bei  12,5^.  Bringt  man  ein  Stück  Phosphor  in 
eine  concentrirte  Lösung  der  Säure,  so  wird  dieses  sofort  oberflächlich 
braun,  die  Lösung  färbt  sich,  die  Temperatur  steigt,  der  Phosphor 
schmilzt  und  bald  wird  die  Erhitzung  so  stark,  dass  sich  reichliche 
Dämpfe  von  Jod  entwickeln.  Der  Phosphor  verschwindet  ganz  und 
nach  dem  Erkalten  enthält  die  Lösung  Phosphorsäure  und  Krystalle 
von  Jod.  Die  Reaction  ist  dieselbe,  wenngleich  weniger  heftig,  wenn 
die  Lösung  verdünnter  ist,  aber  wie  verdünnt  sie  auch  ist,  der  Phos- 


0.  Popp,  Glühphenomen  der  phosphors.  Aromoniak-Magnesia.     305 

pbor  zersetzt  sie  doch  und  die  Jodsäure  wird  vollständig  reduclrt  unter 
Bildung  von  Phosphorsäure  und  Jodwasserstoffsäure.  •  Rother  Phos- 
phor wirkt  in  derselben  Weise.  —  Mit  pulverförmigem  Arsenik  tritt 
die  Reaction  ebenfalls  sogleich  ein,  die  Temperatur  steigt  und  es  ent- 
wickelt sich  Jod,  während  das  Arsenik  ganz  in  Arsensäure  übergeht. 
Wendet  man  grosse  Stücke  von  Arsenik  an,  so  beginnt  die  Einwir- 
kung erst  bei  30 ^  und  ein  Theil  desselben  verwandelt  sich  in  arse- 
Dige  Säure.  —  Kohle  wirkt  auf  die  concentrirte  und  siedende  Lösung 
nicht  ein,  aber  wenn  man  ein  Gemenge  von  Jodsäure  mit  Kohlen- 
pnlver  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  kann  letzteres  vollständig 
ozydirt  werden.  Gereinigte  Holzkohle  verwandelt  sich  unt^r  diesen 
Umständen  bei  160®,  Zuckerkohle  und  Russ  bei  175 — 180<*'ganz  in 
Kohlensäure.  Compacte  Gac^^ohle  liefert  bei  180<^  Kohlensäure,  Jod 
und  Spuren  einer  weissen,  in  Alkohol  unlöslichen  Substanz.  Gewöhn- 
liche Coaks  des  Handels  geben  dasselbe  Resultat,  hinterlassen  aber 
einen  beträchtlicheren  Rückstand,  der  Jodsäure,  Thonerde,  Kalk,  Mag- 
nesia, Kieselsäure  und  Eisenoxyd  enthält.  Steinkohlen  liefern  bei  180<^ 
Kohlensäure;  Anthracit  löst  sich  gegen  210^,  Graphit  wird  selbst  bei 
240  <^  nur  langsam  angegriffen  und  es  ist  zü  seiner  vollständigen  Oxy- 
dation ein  grosser  Ueberschuss  von  Jodsäure  und  lang  dauernde  Ein- 
wirkung erforderlich.  Diamant  wird  selbst  bei  260^  nicht  angegriffen. 
—  Amorphes  Bor  zersetzt  die  Jodsäure  bei  ungefähr  40 <>  unter  Bil- 
dung von  Borsäure  und  Jod.  Krystallisirtes  Bor  wird  ebenfalls  voll- 
ständig oxydirt,  wenn  man  es  mit  Jodsäure  auf  200^  erhitzt.  Amor- 
phes Silicium  wird  schwer  angegriffen '  und  geht  erst  bei  250 ^  in 
Kieselsäure  über,  krystallisirtes  Sihcium  wird  weit  langsamer  oxydirt 
als  amorphes.  —  Das  Acetylen  wird  in  der  Kälte  nicht  angegriffen, 
aber  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  220^  wird  es  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  oxydirt  und  zuweilen  findet  man  in  der  Flüssigkeit  auch 
etwas  Essigsäure.  .  Die  letztere  verwandelt  sich  Übrigeps  unter  dem 
EinflnBS  von  überschüssiger  Jodsäure  auch  in  Kohlensäure.  Benzol 
wird  von  Jodsäure- Anhydrid  bei  100  nicht  angegriffen,  bei  220 ^  lie- 
fert es  Kohlensäure  und  Wasser. 


Heber  das  Glühphenomen  der  phosphorsauren  Am- 
moniak-Hagnesia  und  der  pyrophosphorsauren  Mag- 
nesia. 

Von  0.  Popp. 

Bekanntlich  zeigt  die  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  beim 
starken  Erhitzen  ein  lebhaftes  Erglühen.  H.  Rose  führt  in  seinem 
Lehrbuch  der  quantitativen  Analyse  an,  dass  dieses  Doppelphosphat 
oft  ein  Erglühen  zeigt,  nimmt  also  an,  dass  dasselbe  nicht  immer  auf- 
tritt, kein  constanter  Character  des  Phosphats  ist.    Die  phosphorsauro 
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AmmoDiAk-MagDeBia  zeigt  jedoch  stets  dieses  GltthphenomCT,  wenn  sie 
keine  fremden  Beimengongen  enthält,  dasselbe  ist  ein  Character  der- 
selben Und  ein  Rriterium  der  Reinheit;  dasselbe  kann  aber  geschwftclit 
werden  oder  auch  wohl  gar  nicht  eintreten,  wenn  das  Phosphat  Kalk- 
und  andere  Magnesiasalze  beigemengt  enthält,  besonders  ist  ein  Ge- 
halt an  Kieselsäure  von  hinderndem  £influss,  so  dass  schon  geringe 
Mengen  derselben  genügen,  um  das  Eintreten  des  Erglflhens  zu  ver- 
hindem.  Um  das  Phosphat  zum  Erglühen  zu  bringen,  ist  ein  ver- 
hältnissmässig  hoher  Hitzegrad  erforderlich  und  dasselbe  tritt  erst 
dann  auf,  wenn  sämmtliches  Wasser  und  Ammoniak  ausgetrieben  ist, 
so  dass  Wägungen  vor  und  nach  dem  Erglühen,  keine  weitere  Ge- 
wichtsdifferenzen ergeben. 

Zur  Erklärung  der  Glttherscheinung  nahm  man  an,  dass  der 
Uebergang  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  in  die  Pyrophosphorsäure 
die  Ursache  davon  sei.  Diese  Annahme  wird  aber  dadurch  wider- 
legt, dass  die  gefällte  pyrophosphorsaure  Magnesia  das  Erglühen  eben- 
falls zeigte  wenn  auch  mit  etwas  schwächerer  Intensität  Das  zum 
Versuche  angewandte  Magnesinmpyrophosphat  war  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  krystallisirtem  pyrophosphorsaurem  Natron  mit  Magne- 
siumsulfat erhalten,  so  dass  letzteres  im  Ueberschuss  war.  Der  Nie- 
derschlag war  unmittelbar  nach  dem  Fällen  amorph,  nahm  aber  bei 
mehrtägigem  Verweilen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  ein  trans- 
parentes Aussehen  an,  und  zeigte  unter  dem  Mikroskop  deutliche  fiLry- 
stalllnität.  Das  gut  ausgewaschene  und  lufttrockene  Pyrophusphat 
enthielt  5  Mol.  Krystallwasser  und  entsprach  der  Formel:  MgzPsO? 
-j-  5  aq. 

Wird  dieses  gefällte  Magnesinmpyrophosphat  vorsichtig  zum 
schwache  Glühen  erhitzt,  so  geht  alles  Krystallwasser  fort,  ohne 
dass  sich  ein  Erglühen  zeigt,  dieses  tritt  erst  ein,  wenn 'bis  zur  star- 
ken Rothgluth  erhitzt  wird,  wo  sich  dann,  analog  wie  bei  der  phos- 
phorsauren Ammoniak-Magnesia,  dasselbe  von  Theilchen  zu  Theilchen 
durch  die  ganze  Masse  verbreitet. 

Da  nun  die  Annahme  eines  Ueberganges  der  Orthophosphorsäure 
in  die  Paraphosphorsäure  beim  gefällten  Pyrophosphat  unzulässig  ist, 
so  glaube  ich,  dass  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  die  Ursache  des 
Erglflhens  in  einem  Uebergange  des  krystallisirten  Zustandes  in  den 
amorphen,  in  einer  Schmelzung,  zu  suchen  sei,  nnd  die  Erscheinung 
derjenigen  analog  zu  betrachten  ist,  jedoch  im  umgekehrten  Sinne, 
welche  stattfindet,  wenn  glasig-amorphe  Körper  unter  geeigneten  Be- 
dingungen, Krystallform  annehmen,  wie  es  bei  der  amorphen  arse- 
nigen S^ure  und  der  geschmolzenen  Borsäure  beobachtet  ist.  Wäre 
es  möglich  die  geglühte  paraphosphorsäure  Magnesia,  welche  das  Er; 
glühen  gezeigt  hat,  unverändert  in  Lösung  zu  bringen  und  daraus 
krystallisiren  zu  lassen,  so  würde  dieselbe  dann  das  entg^engesetzte 
Glflhphenomen  zeigen. 

Die  der  phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  entsprechende  arsen* 
saure  Ammoniak-Magnesia  zeigt  beim  Erhitzen  nicht  die  Glflherachei-  i 
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ftnog  und  hat  dieses  seinen  Grund  wohl  darin,  das  dieselbe  beim  Er 

Idtzen  partiell  zersetzt  und  ein  Tbeii  der  Arsensäure,  durch  das  eut- 

wächende  Ammoniak,  reducirt  und  dadurch  etwas  freie  Magnesia  oder 

arsenigsaure  Magnesia  gebildet  wird,   welche   sich   dem  unzersetzten 

Äiseniat  beimengt  und  dessen  Schmelzung  verhindert. 

Das  Erglühen,  welches  einige  hydratische  Metalloxyde,  wie  Chrom- 
ozyd,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  beim  Erhitzen  zeigen,  lässt  sich  in  analoger 
Weise  interpretiren  und  macht  die  grosse  Indifferenz  der  geglühten 
Metaüloxyde  gegen  Säuren  erklärlich. 

Odttingen,  im  Mai  1870. 


Snwirkanfir  von  Schwefelkohlenstoff  und  kohlenstoffhaltigen  Qa- 
anf  Holskohle.  Von  Sidot.  —  In  eine  Porzellanröhre  wurden  kleine 
Rolzbündel  gebracht »  über  diese  zuerst  In  der  Kälte  Schwefelkohlenstolf- 
dimpfe  geleitet  und,  nachdem  die  ganze  Luft  ausgetrieben  war,  ungefähr 
»Be  Stunde  lang  zum  Rothglühen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  waren  Stäbe 
einer  Kohle  zurückgeblieben,  die  sich  von  der  gewöhnlichen  Kohle  nament- 
fieh  durch  die  Fähigkeit  unterschied ,  beim  Anschlagen  einen  metaHischen 
Tod,  ähnlich  wie  Stahl,  Silber,  Alaminium,  zn  geben.  Eine  Glocke  aus 
Eichenholz,  in  derselben  Weise  behandelt,  giebt  nachher  ganz  den  Ton 
einer  Metallglocke  von  demselben  Durchmesser.  Diese  Kohle  unterscheidet 
rieb  femer  von  der  gewöhnlichen  Kohle  durch  ihr  grosses  Leitungsvenuögen 
för  Wärme  und  Electricität.  Daraus  bereitete  Kohlenspitzen  geben  ein  weit 
intensiveres  electrisches  Licht  als  solche  aus  Gaskohle.  Sie  erhitzt  sich 
nach  Art  eines  Metalles  und  wird  nach  und  nach  durch  ihre  ganze  Masse 
famdurch  rotbglühend,  ohne  sich  wie  gewöhnliche  Kohle  an  einem  ihrer 
Efiden  zu  entzünden  und  wenn  man  sie  aus  dem  Feuer  herausnimmt,  kühlt 
sie  alsbald  wieder  ab.  Man  kann  sagen,  es  ist  Holzkohle,  die  in  Goaks  ver- 
vandelt  ist.  Aehnliche  Resultate  wurden  mit  Flachs,  Hanf,  Baumwolle, 
Papier  und  Seide  erhalten.  Die  aus  Holz  erhaltene  Kohle  besitzt  Metall- 
glanz, jedoch  nur  oberflächlich,  sie  ist  dichter  als  gewöhnliche  Holzkohle 
ond  absorbirt  nicht  merkHch  Gase.  Wenn  man  Holz  in  einem  mit  feinem 
Kohlenpulver  gefüllten  Tiegel  auf  hohe  Temperatur  erhitzt,  erhält  man 
gleichfalls  eine  Kohle,  welche  Gase  nicht  absorbirt  und  gut  leitet.  Holz- 
geist, Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  verwandeln  auch  das  Holz  in  eine  elas- 
tische und  leitende  Kohle.  Ausserdem  wird,  wenn  mau  Methylalkohol  über 
rothglühendes  Holz  leitet,  ersterer  selbst  zersetzt  und  die  inneren  Wände 
der  Porzellan  röhre  bekleiden  sich  mit  einer  eigenthümlichen  Kohle,  welche 
1  Cm.  lange,  silberweisse  Fasern  bildet.  (Compt.  rend.  70,  605.) 


Ueber  eine  dem  Cyanwaaaerstofi^-Ammoniak  isomere  Base.  Von 
H.  Wiche! haus.  —  Wenn  man  Orthoameisensäure-Aether  und  Acetamid 
in  zugesebmolzenen  Röhren  einige  Stunden  auf  ISO^  erhitzt,  so  findet  man 
nachher  neben  Alkohol  eine  Ausscheidung  weisser  würfelförmiger  Krystalle, 
deren  Entstehung  durch  folgende  Gleichung  sich  erklärt:  CH(OC2H6)a-f 
2C1H3O.NH2  «  3C2B«0  -h  CH.NH(C2H30)N(C2H30). 

Diese  Verbindung  ist  ein  Analogon  des  von  A.  W.  H  0  f  m  a  n  n  aus  Chloro- 
form und  Anilin,  sowie  aus  Anilin  und  Phenylformamid  mit  Phosphorchlorid 
erhalteoen  Methenyldiphenyldiamins ,  welches  auch  aus  dem  Ortnoameisen- 
säare-Aether  bei  Einwirkung  von  Anilin  entsteht-  sje  erhält  daher  den 
Kamen  Afefhenyldiacetyldtamin,  Das  Methenyldiacetyldiamin  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  das  essigsaure  Salz  einer  Base.  Man  kann 
dttselbe  daher  nicht  umkrystalMsiren;  denn  kaltes  Wasser  nimmt  so  gut 
wie  nielits  davon  auf  und  auch  andere  Lösungsmittel ,  namentlich  Alkohol, 
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sind  nur  zum  Wascheo  geeignet.  Das  Methenyldiacetvldiamin  ist  aber  nlcli 
daa  einzige  Product  der  erwähnten  Einwirkung ;  man  oemerkt  deatlich  b«tii 
Oeffnen  der  Röhre  den  characteristischen  Gerach  des  EssigätherB  and  a 
liegt  auf  der  Hand,  dass  bei  anderm  Verlaufe  der  Umsetzung  die  freii 
Base  an  Stelle  von  deren  Acetvl- Verbindung  entstehen  muss  nach  der  Glei- 
chung: CHiOCIL)»  +  -iCallsO.NHa  =  2C2H3Ö.0Citl5  -f  CsHeO  -|-  CNiH«.  D». 
her  erhält  man  aus  der  von  den  Kristallen  abfiltrirten,  alkalischen  Lang:« 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Platinchlorid  eine  reichliche  Ausscheidaiic 
goldgelber  Krystalle,  aus  denen  sich  das  salzsanre  Salz  der  Base  gewinnet 
lässt.  Dieses  schöne  Platindoppelsalz  wird  auch  zweckmässig  aus  dem 
nicht  sehr  ^ut  krystallisirten ,  oben  erwähnten  essigsauren  Salz  zanScfaisl 
dargestellt,  mdem  man  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  einengt  und  PlatiD« 
Chlorid  zusetzt;  es  ist  nach  der  Formel:  CNsH4,2HCl,PtGl4  zusammenge- 
setzt Dem  entsprechend  ergab  sich  die  Formel  des  daraus  erhaltenen 
salzsauren  Balzes  als :  CNsH4,  2HC1.  Diese  Verbindungen  geben  keine  Blau- 
sänre-Reactionen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  2.) 


Beitrag  zur  Kenntniss  des  i>reifaoh-ChlorJodcL   Von  J  u  1.  P  h  i  1  i  p  p. 
—  Das  Dreifach-Chlorjod  verhält  sich  nicht,  wie  die  übrigen  IVichloride, 
gegen  Reagentien;  es  giebt,   mit  Alkalien  behandelt,  keine  jodige  Säure, 
sondern  Jodsäure  unter  Ausscheidung  von  Jod.*  Wenn  man  Silberoxyd  mit 
Wasser  kocht  und  während  des  Kochens  die  Flilssigkeit,  welche  entsteht» 
wenn  man  in  wenig  Wasser  suspendirtes  Jod  durch  Einleiten  von  Chlor 
auflöst,  allmälig  einträgt,  so  zwar,  dass  das  Silberoxyd  stets  im  Ueberschuss 
bleibt,  so  entsteht  basisches  Silberperjodat ,  welches  man  leicht  auf  diese 
Weise  anhäuft,  dass  man  das  gebildete  Chlorsilber  und  überschüssige  Silber- 
oxyd mit  verdünntem  Ammoniak  hinwegnimmt  und  den  Rückstand  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  behandelt.    Die  abgegossene  Lösung  giebt  alsdann 
mit  Ammoniak  den  bekannten  braunen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueber- 
schuss von  Ammoniak  wieder  auflöst,  bei  Neutralisation  mit  Salpetersäure 
wieder  erscheint  u.  s.  w.     Ein   besonderer  Versuch  zeigte,  dass  sich  ein 
Gemenge  von  Silberjodat  und  Silberoxyd ,  unter  Wasser  mit  Chlor  behan- 
delt,  in  Perjodat  verwandelt.  —  Es  ist  klar,  dass  diese  Heaction  nur  bei 
Anwendung  von  Silberoxvd  eintreten  kann,  nicht  aber  bei  der  Einwirkung 
von  Dreifach- Chlorjod  aut  Alkalien,  da  in  diesem  Falle  dasClilor  entweder 
auf  das  durch  die  Einwirkung' von  JCl  entstehende  Jodkalium,  resp.  Jod- 
uatrium  einwirkt,  oder  wenn  dies  wegen  der  Gegenwart  freien  Alkali*s  nicht 
geschieht,  durch  die  Anwendung  eines  dieser  Salze  jedentalls  die  Bildnng 
von  Perjodat  verhindert  haben  würde.    Bei  der  Einwirkung  von  Chlorbrom 
(BrCls)  auf  Silberoxyd  ist  die  Bildung  von  Ueberbromsäure  zu  erwarten, 
weil  ein  Gemenge  von  Silberbromat  und  Silberoxyd  bei  der  Behandlung  mit 
Chlor  keine  Ueberbromsäure  liefert.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  4.) 


Ueber  Bchwefelsaure-ITabrikation.  Von  P.  W.  H o  f m  an  n.  —  Leitet 
man  schweflige  Säure  in  mit  Salpetersäure  geschwängerte  Schwefelsäure, 
welche  das  spec.  Gewicht  von  58—60°  Baum6  besitzt,  so  wird  die  Salpeter- 
säure in  Verbindungen  reducirt,  die  mit  der  vorhandenen  concentrirten 
Schwefelsäure  die  sogenannten  Bleikammerkrvstalle  bilden,  ohne  dass  dabei 
merkbare  Mengen  von  Stickstoffoxydul  gebiloet  würden.  Ganz  anders  vei^ 
hält  .sich  dagegen  die  Sache,  wenn  anstatt  der  60"^  B.  Schwefelsäure  eine 
mit  Salpetersäure  gesehwängerte  verdünnte  Schwefelsäure  angewandt  wird, 
die  z.  B.  50°  B.  hat  In  diesem  Falle  wirkt  die  schweflige  Säure  früher 
eingreifend  auf  die  Salpetersäure  ein,  es  bildet  sich  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  Sticktoff  oder,  was  für  den  Schwefelsäure-Fabrikanten  ungefähr 
von  derselben  Bedeutung  ist,  Stickstoffoxvdul.  Die  Erklärung  scheint  ein- 
fach darin  zu  suchen  zu  sein,  dass  im  letzteren  Falle  keine  concentrirte 
Schwefelsäure  vorhanden  ist,  mit  welcher  sich  die  höheren  Sauerstoffver- 
biudungen  des  Stickstoffs  zu  Bleikammerkrystallen  vereinigen  könnten. 
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Yeningert  man  in  der  ersten  Kammer  (sogen.  Tambour)  den  Dampf- 
~  in  der  Weise »  dass  nur  60''  B.  Schwefelsäure  gebildet  wird,  so  fand 
an  sofort  die  Laboratoriums- Versuche  in  der  Art  bestätigt,  dass  eine  viel 
ferngere  Menge  Salpetersäure  für  dieselbe  Menge  Schwefelsäure  nöthig 
rar.  Beobachtet  man  ausserdem  noch  die  Vorsichtsmassregel ,  dass  man, 
wenn  durch  ein  Versehen  das  spec.  Gewicht  der  Kammersäure  gefallen  ist, 
Bau  dasselbe  durch  Zusatz  von  66""  Schwefelsäure  wieder  auf  60*^  B.  erhöht 
wird,  so  lässt  sich  dadurch  ein  geringerer  Verbrauch  von  1  Pfd.  Salpeter- 
tfnre  für  100  Pfd.  Schwefel  erzielen.        (Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  5.) 


Neue  Guanidin-Abkommlinge.  Von  Ferd.  Tiemann.  —  Naphtyl- 
äfhenylauaindin  C.CioH7N.(C6H5)sN.H2N.  Erhitzt  man  gleiche  Molecüfe  von 
0q)henylsalfocarbamid  und  Naphtylamin  zusammen  in  alkoholischer  Lösung 
bd  Gegenwart  von  Bleioxyd,  so  gelingt  es,  den  Schwefel  nach  einiger  Zeit 
▼ollständig  als  Schwefelblei  zu  fällen.  Nachdem  man  filtrirt  und  aus  dem 
fUtrat  den  Alkohol  verjagt  hat,  bleibt  ein  harzartiger  Rückstand,  welcher 
lieh  vollständig  in  verdünnter  Salzsäure  löst.  Concentrirte  Salzsäure  fallt 
[  tos  dieser  Lösung  das  salzsaure  Salz  des  Naphtyldiphenvlgua;iidins.  Die 
freie  Base  konnte  durch  langsames  Verdunsten  ihrer  alkonoHschen  Lösung 
mir  in  krystallinischen  Krusten  erhalten  werden ;  sie  schmolz  in  diesem  Zu- 
stande bei  155°.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  scheidet  sich  aus  seiner 
Utoang  in  beisser  Salzsäure  in  undeutlichen  Krystallen  ab,  es  giebt  mit 
PUtinälorid  ein  krystallinisches  Doppelchlorid.  Das  Nitrat  der  Base  ist 
schwer  löslich  und  ebenfalls  krystallinisch.  —  Naphtyltolylphenylgumiidin 
C.Ci«H7N.(C7H7.0eHs)N.HsN.  Das  durch  Zusammenbringen  von  Phenylsenföl 
süt  Toluidin  erhalten^  Phenyltolvlsulfocarbamid  lässt  sich  in  alkoholischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Naphtylamin  durch  Bleioxyd  leicht  entschwe- 
feln. DestiUirt  man  von  dem  Product  der  Entschwefelung  nach  der  Fil- 
tration den  Alkohol  ab,  so  bleibt  ein  harzartiger,  in  der  Kälte  spröder 
Bockstand,  welcher  sich  bei  genügender  Zerkleinerung  vollständig  in  heisser, 
etwas  verdünnter  Salzsäure  löst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  chlor- 
wsaaerstoffsaure  Salz  der  obigen  Base  aus.  Die  freie  Base  hat  man  bis  jetzt 
BOT  als  helles,  sprödes  Harz  erhalten,  welches  schon  unter  60°  schmibst. 
Bas  Salpetersäure  Salz  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich.  Das  salzsaure 
Sah  büdet  mit  Platinchlorid  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches  Doppel- 
ehlorid. 

Toluylendiamin  giebt  bei  entsprechender  Behandlung  ein  verdoppeltes, 
dnreb  die  Toluylengruppe  zusammengehaltenes  Guanidin 


IV 


ofrr^^  l  V  1  ^  (C7H6)n\  „        (c!h5) 
L    £    j     J  ■*"      H4     P'  -==  (C7H6) 


Ne  +  2H2S, 


wonach  die  Verbindung  ein  Dicarbotetraphenyl-Toluylenhexamin  oder  ein 
Tetraphenyl-Toluylendiguanidin  genannt  werden  muss.  Der  Umstand,  dass 
das  äilorwasserstoffsaure  Salz  krystallinisch  und  in  concentrirter  Salzsäure 
Mdiwerlöslich  ist,  dient  auch  hier  dazu,  die  Verbindung  rein  zu  gewinnen. 
Bie  freie  Base  wird  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Ammoniak  und 
Alkalihydrat  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  gefallt,  welcher  beim 
Erwärmen  zu  einem  hellen ,>  in  der  Kälte  spröden,  bei  76°  schmelzenden 
Harze  zusammengeht.  Die  Base  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
^nzol  löslich,  konnte  aber  aus  keinem  dieser  Lösungsmittel  krystallisirt 
erhalten  werden.  Das  Nitrat  derselben  zeichnet  sich  durch  besondere  Schwer- 
iöidichkeit  aus.  Das  salzsaure  Salz  bildet  mit  Platin- (CssHsaNe,  2UC1,  PtCU) 
UHi  Goldchlorid  characteristische  Doppelsalze. 

IHaceitoluylendiamin  C7H«.N(CaH30)2.NHa.     Durch   mehrstündiges  Er- 
kilKen  von  Toinylendiamin  mit  Eisessig  (1:2  Molecüle)  mit  aufsteigendem 
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Kühler  erhält  man  dieselbe  Verbindung,  die  K  o  c  h  (Compt.  rend.  68,  156^ 
mit  EBsigsäareanhvdrid  erhalten  hat,  welche  id  heissem  Wasser,  AlkoM 
nnd  Aether  löslich  ist  nnd  aas  ersterem  Lösungsmittel  beim  Erhitzen  Ui 
glänzenden,  bei  221°  schmelzenden,  langen,  weissen  Kadeln  krystalHsirt 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  erhält 
man  aus  diesem  Körper  leicht  das  Nitrodiacettoluylendiamin,  welcbes  aucA 
beim  Kochen  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  und  daraoS 
in  feinen,  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  240"^  noch  nicht;  kochende  Natronlauge 
verwandelt  sie  in  einen  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körper. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  6.) 

XTeber  Aethylverbindunfien  des TfaaUiom.  Von  Christian  Han- 
se n.  —  Es  gelang  dem  Verf.  nicht  Thallinmäthyr  darzustellen.  Die  Verbindung, 
nach  N  i  c  k  1  e  s  von  der  Formel  TICU,  2C4H50flCl  +  2H0  (C  «  6  u.  e.  w.),  erhä 
man,  indem  man  trocknes  Chlorgas  in  wasserfreien  Aether  leitet,  in  welchen 
Thalliumchlorür  vertheilt  ist.  Das  ThalliumchlorUr  löst  sich  und  es  bildet  sidi 
eine  an  der  Luft  rauchende,  gelbe,  bei  längerem  Stehen  braun  werdende  Flfis- 
sigkeit.  Zinkäthyl  in  Aether  gelöst  wirkt  auf  diese  Lösung  sehr  heftig  und 
unter  starker  Erhitzung  ein.  Bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  ging,  nach-- 
dem  der  Aether  entfernt  war,  ohne  dass  ein  constanter  Siedepunct  beobachtet 
werden  konnte,  von  1 1 0—170''  eine  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  über ;  alle 
Fractionen  derselben  enthielten  Thallium,  aber  die  höher  siedenden  am  reich* 
lichsten.  Wird  die  nicht  destillirte  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure geschüttelt  und  der  Aether  abdestillirt,  so  bilden  sich  meist  acbon 
reichliche  Menden  einer  weisslichen  rabmähnlichen  KrystaUmasse ,  von  der 
durch  vorsichtiges  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  noch  mehr  eiiialten 
werden.  Diese  Verbindung  ist  nach  der  Reinigung  durch  wiederholte  Kry- 
stallisation  reines  Thalliumdiäthylchlorür  T1(C2B5)2C1.  Dasselbe  ist  dn  in 
heissem  Wasser,  Aether  und  Alkohol  löslicher,  in  seideglänzenden  Sehnppeo 
krystallisirender  Körper.  Er  färbt  sich  am  Lichte  fast  genau  wie  Cnlor- 
silber  (übrigens  verhält  sich  reines  ThalUumchlorür  ähnlich).  Beim  lang- 
samen Erhitzen  bis  225°  findet  kein  Schmelzen,  sondern  nur  Verkoblung 
statt.  Beim  plötzlichen  Erhitzen  cxplodirt  die  Verbindung  unter  Bfldung 
von  ThalUumchlorür,  Aethylen  und  Aethyl Wasserstoff. 

Aus  dem  Thalliumdiäthylchlorür  entsteht  durch  Zerlegung  mit  sdiwe- 
felsaurem  Silber  in  wässeriger  Lösung  das  schwefelsaure  ThaUhrndiäikd 
(T1[C2H5]2)2S04.  Es  ißt  eine  in  Wasser,  Aetber  und  Alkohol  lösliche  Ver- 
bindung, aus  diesen  Flüssigkeiten  in  Blättchen  krystallisirend.  Ebenso 
erhält  man  durch  Zerlegnng  mit  salpetersaurem  Silber  in  wässeriger  Lösung 
das  salpetersaure  ThalUumdiäthyl  Tl^CiHslaNOa,  eine  Verbindung,  welche 
sich 'in  ihren  Eigenschaften  genau  der  vorigen  Verbindung  anschliesst 

.     (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  9.) 


Vorleaungs-Versuöhe.  Von  J.  Schoras.  —  L  Veher  einige  THr^ 
hungert  der  Sonnenstrahlen.  Um  die  Reductionsfähigkeit  der  Oxal^ure  auf 
Metallchloride  nachzuweisen,  kocht  man  bekanntlich  eine  mit  Oxalsäure 
versetzte  Goldchloridlösung,  wodurch  sich  das  Gold  metallisch  ausscheidet 
Der  Verf.  zeigt,  daes  Oxalsäure  von  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid,  ürafi- 
oxydsalzen  besonders  leicht  im  Sonnetilwht  zerlegt  wird  unter  Bildung  voo 
Oxydulverbindungen  der  Metalle,  Wird  eine  Lösung  von  Berlinerblau  in 
Oxalsäure  deti  Sonnenstrahlen  ausgesetzt ,  so  tritt  plötzlich  eine  voHsfSB- 
dige  Fällung  von  Berlinerblau  ein  und  statt  der  infensiv  blauen  und  un- 
durchsichtigen Flüssigkeit  hat  man  eine  wasserhelle,  farblose  Lösung  vor 
sich.  Eine  mit  Weinsteinsäure  versetzte  Eisenchloridlösung  wird  beim  Ver- 
fahren, Photographieen  mittelst  Kohle  anstatt  mit  Silberpräparaten  darzu- 
stellen ,  in  Anwendung  gebracht.  Eine  mit  genannter  Eisenlösung  prän»- 
rirte  Collodion-Platte,  im  Dunkeln  getrocknet,  erlangt  an  den  vom  lidSe 
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feiroffenen  Stellen  die  Fähigkeit,  fein  zertheilte  Körper  wie  Graphitpulver, 
EDgfiscb-Roth  Und  andere  Metalle  and  MetaUoxyde  mit  grosser  Kraft  und 
ibaemd  zurückzuhalten.  Eine  mit  Weinsteinsäure  versetzte,  intensiv  gelb 
lefarbte  EisenchloridlOsuDg  entfärbte  sich  vollständig,  wenp  sie  den  8on- 
neDstmhlen  aiisgesetzt  wurde;  ein  Beweis,  dass  Reduction  eingetreten  war. 
Setzt  man  eine  Lösung  von  Eisenoxydhydrat  in  Weinsteinsäure,  also  wein- 
nures  Eisenoxyd  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  aus,  so  gewahrt  man 
lald  eine  reichliche  Abscheidung  eines  krystallinischen ,  gelblich  grün  ge- 
firbten  Pulvers.  Da  nun  auch  hier  Reduction  und  somit  Oxydation  eintritt 
imd  zwar  ohne  alle  Gasentwicklung ,  so  muss  sich  bei  dieser  Reaction  die 
WeinsteinsSure  oxydiren. 

n.  Veher  eigtnihümliche  Farhener scheinungen  gewisser  Platincyan-Me- 
Mk.  Die  Calcium-  und  Magnesiumplatincyansalze  geben  ihr  sog.  Krystall- 
Wasser  schon  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur  vollständig  ab» 
und  nehmen  dasselbe  nach  dem  Erkalten  ebenso  leicht  wieder  auf.  Da  nun 
fie  irasserlosen  Salze  weiss,  die  wasserhaltigen  aber  gefärbt  sind,  so  lassen 
■eh  mit  genannten  Salzen  getränkte  StoiTe  wie  Papier  durch  blosse  Er- 
wSramng  entfärben ,  nehmen  aber  beim  Abkühlen  mit  mehr  oder  minderer 
Leichtigkeit  das  Kry stall wasser  besonders  beim  Anhauchen  und  mit  diesen 
ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  an.  Durch  dies  Verhalten  kann  der  Was- 
terdainpfgebalt  eines  Gases  sichtbar  gemacht  werden. 

Wendet  man  ein  Gemenge  von  Saryumsalz  mit  einem  anderen  Platin- 
cyan-Metalle,  etwa  mit  Kalium-Platincyanür  an,  so  erhält  man  beim  Trän* 
m  von  Stoffen  mit  der  Lösung  eines  solchen  Salz^emenges  nach  dem 
Trocknen  zwar  eine  unscheinbare  blassgelbe  Farbe,  dieselbe  hat  aber  nun 
die  Fähigkeit  beim  Erwärmen  durch  Gelb ,  Orange  in  Roth  überzugehen, 
das  seinerseits  bei  weiterem  Erwärmen  wieder  verschwindet  und  sich  in 
dss  ursprÜDgliche  Gelblich-Weiss  umwandelt.  Ueberlässt  man  nun  den 
erwärmten  Gegenstand  sich  selbst,  so  entwickelt  sich  schon  während  des 
Abkfihlens  die  Färbung  wieder  und  durchläuft  nun  ohne  weiteres  Eingreifen 
die  ganze  Farbenscala  von  Gelb  durch  Orange  in  Roth ,  um  schliesslich  in 

I'  einem  kraftlosen  Gelblich- Weiss  zu  verenden.    Das  letztere  Roth  kann  auch 

I  durch  ein  einmaliges  Anhauchen  vernichtet  werden. 

I  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  lt.) 


Beitrag  war  Erklärung  chemischer  Ersoheinuzigen  nach  meoha- 
niflohen  Frincipien.  Von  J.  W.  Gunning.  —  Im  dritten  Hefte  des 
techsten  Snpplementbandes  der  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  hat 
Prof.  Lan  dolt  über  das  Ammoniumamalgam  einige  Versuche  mitgetheilt, 
na  welchen  hervorgeht,  dass  dieses  den  Wasserstoff  und  den  Stickstoff 
stets  in  den  zur  Bildung  des  Ammoniums,  XHi,  erforderlichen  Verhältnissen 
befasst  Weiter  wurde  beim  Studium  der  Einwirkung  des  Amalgams  auf 
MetaUsäüzlösungen  gefunden,  dass  dasselbe  aus  Kupfer-  und  Eisenlösungen 
idefat  die  Metalle  fällt,  wie  das  Kalium-  und  Natrinmamalgam,  sondern  sich 
dabei  in  Quecksilber,.  Ammoniak  und  Wasserstoff  zersetzt.  Während  erstere 
Versuche  die  Existenz  eines  NH4,  als  solches  in  Quecksilber  gelOst,  wahr- 
sdieinÜeh  erscheinen  lassen,  sollen  die  letzteren  gegen  diese  Ansicht  sprechen, 
weil  das  Ammonium  sich  dem  Kalium  und  Natrium  analog  verhalten  müsste. 
Letztere  Schlussfolgerung  arscheint  nicht  ganz  gerechtfertigt.  Die  Bildung 
der  Amalgame  erfolgt  bekanntlich  niemals  ohne  Wärmeerscheinungen,  und 
man  musa,  mag  man  diese  Körper  als  wirkliche  chemische  Verbindungen 
eder  nur  als  Lösungen  betrachten,  beim  Studium  ihres  chemischen  Charac- 
tcrs  diesem  Umstände  Rechnung  tragen.  Es  ist  namentlich  durch  die  Unter- 
ttehiingen  Regnault's  bekannt  geworden,  dass  gewisse  Metalle  bei  der 
Anfiöaung  in  Quecksiber  Wärme,  andere  Kälte  erzeugen.  Im  Sinne  der 
aeueren  physikaliachen  Theorien  heisst  dies,  erstere  verlieren,  letztere  ge- 
winnen dabei  an  Arbeitsvermögen.  Diese  Verkleinerung  oder  Vergrös- 
•emng  des  Arbeitsvermögens  muss  sich  abspiegeln  in  der  Herabstimmung 
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oder  Steigerung  des  chemischen  Wirkungsvennögens,  welches  offenbar 
eine  andere  Form  der  Wärme  ist. 

Kalinm  und  Natrium  lösen  sich  mit  bedeutender  Wärmeentwicklang  im 
Quecksilber.    Eine  nothwendige  Folge  hiervon  ist,  dass  diese  Metalle  nach 
der  Ldsung  eine  schwächere  sogenannte  Affinität  äussern.    In  diesem  Zu- 
stande oxydiren  sie  sich  daher  nicht  so  leicht  an  der  Luft  und  zersetaen 
Wasser  weit  schwieriger  als  die  reinen  Metalle.    Sie  sind  weniger  eleciro- 
positiv  geworden,  sind  dem  Eisen  und  Zink  in  der  Spannungsreihe  näher 
gerückt  und  kann  es  somit  nicht  Wunder  nehmen,  dass  sie  aus  Lösungen 
dieser  Metalle  letztere  als  solche  fallen,  anstatt  das  Wasser  zu  zersetsen 
wie  die  freien  Metalle.    Einzig  und  allein  durch  den  Wärmeverlust  beioBi 
Auflösen  in  Quecksilber  ist  das  Kalium  in  der  electrochemischen  Beihe  bis 
zu  einer  Stelle  dicht  unter  der  des  Zinkes  gehoben,  hat  eine  entsprechende 
Menge  chemischen  Arbeitsvermögens  verloren,  welcher  Verlust  sich  in  der 
Unfähigkeit  das  Wasser  zu  zersetzen  offenbart,  und. verhält  sich  nun  Hen 
electronegativeren  Metallen  gegenüber  ungefähr  wie  das  Zink.    Es  darf 
somit  aus  dem  Verhalten  der  Amalgame  Metalllösungen  gegenüber  auf  den 
chemischen  Character  des  mit  dem  Quecksilber  verbundenen  Metalles  kein 
Schluss  gezogen  werden,  es  sei  denn,  dass  man  weiss,  ob  beim  Eingehen 
der  Verbindung  Wärme  oder  Kälte  erzeugt  wurde.    Das  Ammonium  könnte 
sich   in  dieser  Hinsicht  sehr  wohl  ganz  anders  verhalten  wie  das  Ealiam 
oder  Natrium ;  löst  sich  ja  auch  von  den  so  sehr  verwandten  Metallen  ^nk 
und  Cadminm  das  eine  mit  Wärme-,  das  andere  mit  K&lteentwicklnng  in 
Quecksilber.    Man  hat  mindestens  ebenso  viel  Recht,  aus  der  Beobachtung 
Landolt's  zu  schliessen,  dass  das  Ammonium,  wenn  man  es  in  freiem 
Zustande  in  Quecksilber  lösen  könnte,  Kälte  erzeugen  würde,  wie  dieselbe 
gegen  die  Möglichkeit  der  Existenz  des  Ammoniums  als  solches  zu  vor- 
werthen.    Aus  dem  Umstände,  dass  Kalium-  und  Natriumamalgam  in  Lö- 
sungen von  Ammoniaksalzen  die  Bildung  von  Ammonium-Amal^m  bewirken, 
darf  man  schliessen,  dass  das  Ammonium  ein  verhältnissmässig  sehr  nega- 
tives Metall  ist.    Dadurch,  dass  es  sich  in  Quecksilber  aufgelöst  befindet, 
ist  es  aber  dem  Kalium  und  Natrium  so  nahe  gebracht,  dass  es  wie  diese 
Wasser  eher  als  gelöste  Salze  zersetzt 

Dieselbe  mechanische  Auffassung  der  sogenannten  ehemischen  Affinität 
erleichtert  auch  das  Verständniss  der  Resultate,  zu  welchen  Cailletet 
(Compt  rend.  68,  395)  und  Berthelot  (ebend.  68,  536)  durch  ihre  Ver- 
suche über  den  Einfluss  des  Druckes  auf  chemische  Erscheinungen  gelangte«. 
Den  Versuch  C  ai  1 1  e  t  e  t  's  mit  Natriumamalgam  hat  Verf.  schon  vor  längerer 
Zeit  ausgeführt.  Er  hat  mehrere  Glasröhren,  in  welche  Natriumamalgam 
mit  entsprechender  Menge  Wasser  eingeschlossen  war,  zwei  Jahre  lang 
stehen  lassen;  sie  ertrugen  4en  bedeutenden  Druck,  welcher  sich  beim 
Oeffnen  zeigte,  und  war  aas  Quecksilber  noch  natriumhalti^.  Verf.  schreibi 
dies  dem  l&stande  zu,  dass  durch  die  Auflösung  in  Quecksilber  das  Wir- 
kungsvermögen des  Natriums  dem  Wärmeverluste  entsprechend  so  herab- 
festimmt  wird,  dass  es  sich  durch  Druck  bewältigen ;lässt,  was  mit  freiem 
fatrium  gewiss  nicht  der  Fall  sein  wird. 

Auch  verschiedene  Dichtigkeitszustände  eines  und  desselben  Körpers 
können  auf  verschiedenen  Gehalt  an  Wärme  zurückgeführt  werden  und 
lässt  sich  sodann  von  demselben  Körper  in  ein%m  solchen  veränderten  Zu- 
stande der  Dichtigkeit  eine  veränderte  Intensität  der  chemidchen  Wirkung 
erwarten.  Nicht  allein  von  der  chemischen  Reinheit,  sondern  auch  von  der 
Dichtigkeit  hängt  z.  B.  die  LiCichtigkeit  ab,  mit  welcher  Zink  Säuren  zer- 
setzt, und  man  kann  sich  geneigt  fühlefi  zu  glauben,  dass  Verschieden- 
heiten, wie  sie  die  Versuche  Cailletet*s  und  Berthelot*s  mit  diesem 
Metalle  ergaben,  nur  auf  Unterschieden  in  der  Dichtigkeit  des  angewandten 
Zinkes  beruhen.  Versuche,  vom  Verf.  angestellt  mit  Kalkspathproben  von 
verschiedener  Dichtigkeit,  welche  mit  Essigsäure  in  mit  Manometern  ver- 
sehene Glasröhren  eingeschlossen  wurden,  ergaben  während  ihres  ganzen  Ver- 
rufes einen  constanten  bedeutenden  Unterschied  des  Druckes.  Nach  ändert- 
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hAlb  Jahren,  zu  welcher  Zeit  die  Kohlen säureentwicklang  bei  Ueberschass 
in  Materialien  längst  aufgehört  hatte,  war  der  Druck  in  dem  einen  Bohre 
auf  20  Atmosphären,  im  andecn  nur  auf  die  Hälfte  gestiegen. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  19.) 


ITeber  die  von  den  Dinitronaphtalinen  a  und  ß  derivirenden 
le.  Von  A.  de  Aguiar.  —  Jodphosphor  in  Gegenwart  von  Wasser 
wirkt  mit  der  grössten  Leichtigkeit  auf  ans  Benzol  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisirendes  /^Dinitronaphtalin;  Bedingung  dabei  ist,  das  letztere  als 
Pulver  und  nur  eine  kleine  Menge  Wasser  anzuwenden.  Das  entstehende 
jodwasserstoffsanre  Naphtyldiamin  fallt  als  fast  unlöslich  in  diesen  sauren 
FlilsBigkeiten  in  Gestalt  kleiner  Kry stalle  nieder. 

CioH6tN02)2  +  14HJ  =  CioH6(NH2)2,H2Ja  +  4H2O  +  6J2. 

Aus  1  Grm.  Dinitronaphtalin  erhält  man  1,7  Grm.  Salz,  während  die 
theoretische  Menge  1,9  ist.  Sobald  die  Umsetzung  vollendet  ist,  übergiesst 
man  mit  etwas  Wasser,  löst  in  der  Wärme.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sich 
ins  der  Flüssigkeit  schöne  Erystalle  ab.  Zum  Umkrystallisiren  kann  man 
Wasser  oder  Alkohol  anwenden ;  man  erhält  regelmässig  ausgebildete  Kry- 
stalle  CsoH8(NHs)2.2HJ,  welche  auf  Porzellan  und  dann  über  Chlorcalcium 
getrocknet  wurden.  Das  ßjodwasserstoffsaure  Naphtyldiamin  geht  durch 
Khwache  Erwärmung  in:  CioHg(NH2)2.JH  über.  Das  jodwasserstoffsaure 
/} Naphtyldiamin  krystallisirt  nach  Costa  im  orthorhombischen  System  und 

xeigt  die  Combination  oP.ocPn.ocP.ocPoo.  Es  erscheint  in  kleinen 
Prismen  mit  rechtwinkliger  Basis,  an  den  längeren  Seiten  derselben  durch 
kleine  Seitchen  abgestumpft.  Die  Krystalle  sind  durchsichtig,  mit  schwachem 
Fettglanz ,  von  weisser,  sich  jedoch  etwas  ins  Strohgelbe  ziehender  Farbe, 
ipaltbar  nach  einer  senkrechten  Richtung,  welche  die  Seiten  eines  schnei- 
denden rhombischen  Prismas  darstellen.    (Protoprisma  ocP.— ?.) 

Gut  krystallisirt  und  neutral  lösen  sich  diese  Krystalle  ohne  Schwierig- 
keit in  Wasser,  ohne  dass  jedoch  diese  Lösung  eine  reichliche  zu  nennen 
wäre.  Kaum  erwärmt  röthet  sich  diese  Lösung  und  zersetzt  sich  nach 
efadger  Zeit.  Die  Löslichkeit  vermindert  sich  auffallend  in  Gegenwart  von 
freicfr  Jodwasserstoffsanre,  welche  aber  dann  eine  viel  grössere  Festigkeit 
dem  in  Wasser  gelösten  Körper  giebt.  —  Die  Salze  des  Naphtyltriamins 
zeigen  eine  ähnliche  Eigenschaft,  aber  in  viel  höherem  Maasse,  so  dass  man 
das  betreffende  Jodür .  von  freier  Jodwasserstoffsäure  fast  nicht  befreien 
kann,  ohne  dasselbe  in  der  kürzesten  Zeit  zersetzt  zu  finden.  —  Von  Al- 
kohol wird  das  Diamin  reichlich  aufgenommen  und  kann  man  diese,  sowie 
die  wässerige  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eindampfen,  und  erhält  sehr 
schön  ausgebildete,  doch  etwas  gefärbte,  gegen  Licht  sehr  empfindliche 
Krystalle.  Trocken  erhitzt  giebt  das  Salz  Jodwasserstoff  und  Jod  ab,  dann 
Terflfiehtigt  sich  ein  Sublimat  und  destillirt  ein  braunes  Oel  über,  während 
ein  kohiiger  Rückstand  bleibt  —  Silber-  und  Platinsalze  werden  sogleich 
redneirt  Die  Alkalien  ^eben  einen  weisslichen  Niederschlag,  welcher  an 
der  Luft  sich  färbt  und  jn  der  Wärme  zu  Kügelchen  zusammenschmilzt  — 
Oxalsäure  giebt  in  der  Kälte  und  in  verdünnten  Lösungen  keine  Reaction : 
dampft  man  aber  bis  zu  einer  gewissen  Goncentration  ein,  so  erhält  man 
einen  rotben  Niederschlag,  welcher  beim  Zutritt  der  Luft  noch  an  Feuer 
gewinnt.  Diese  Reaction  ist  sehr  bezeichnend  für  das  Jodür  der  ^9  Base. — 
hu  Darstellung  des  schwefelsauren  Salzes  CioHo(NH3)2SOiH2  braucht  man 
nur  eine  concentrirtere  Lösung  der  vorbeschriebenen  Verbindung  mit  Schwe- 
felsäure zu  versetzen;  dasselbe  scheidet  sich  sogleich  in  kleinen,  in  ver- 
dflnnter  Schwefelsäure,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslichen  Krystallen  ab. 
Bauchende  Salpetersäure  fällt  einen  schwarzen,  unterchlori^saures  Kali  einen 
blauen,  an  der  Luft  roth  werdenden,  salpetrigsaures  Kah  einen  zinnober- 
rothen  Niederschlag,  welcher  in  heissem  Wasser  selbst  unlöslich  ist. 

Durch  doppelte  Zersetzung  des  eben  beschriebenen  Salzes  mit  Chlorbarynm 
oder  Fällung  der  Base  mit  rauchender  HCl  erhält  man  das  Chlorwasserstoff- 
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saute  ß  Nafhtyldiaimin  CioHfl(NH2)2  2HCl  als  krystalliiiiechen  Niederschlag. 
Man  kiystallis&t  aus  HCl  um  und  trocknet  bei  60—70°.  Das  Säle  zersetzt 
sich  bei  80"^  nicht  und  ist  in  HCl  schwer  lösjicb. 

aDinitronahph talin  giebt  mit  Jodwasserstoff  CioH6(NHs)2  2HJ,  das  Salz 
giebt  leicht  Jodwasserstoff  ab  und  gleicht  dem  entsprechenden  aus  /9Di- 
nitrophenol  sehr.  Eisenchlorid  färbt  es  roth,  dann  violett  und  endlich 
schwarz.  £s  krystallisirt  im  monoklinischen  System.  Die  Axe  geneigt  in 
der  Ebene  der  Brachydiagonale ;  diese  Neigung  ist  jedoch  nicht  weniger 
als  80**.  Zusammengesetzte  Form :  oP.ocP.ocPoc.x.P^X5.  Die  Kry- 
stalle  sind  kleine,  dünne  Täfelchen,  welche  man  unter  dem  Mikroskop  als 
schiefe  Prismen  mit  rhombischer  oder  rhomboidaler  Basis  erkennt,  deren 
ebene  Winkel  wenig  über  und  unter  90°  liegen,  was  sie  fast  als  ein  Recht- 
eck erscheinen  lässt.  Die  stumpfen  Ecken  des  geneigten  Prismas  oc  P  sind 
immer  geschnitten  durch  die  Seiten  des  Clinopinakoids  '^opoc  und  nicht 
selten  dagegen  die  spitzen  durch  die  Seiten  des  Orthopinakoids  oc  P  ^sc .  — . 
Die  Seiten  von  o  P  haben  einen  schwachen  Hellglanz,  Streifung  parallel  der 
Orthodiagonale  bb\  und  eine  weisse  in's  Strohgelbe  ziehende  Farbe.  —  Diese 
Täfelchen  sind  halbdurchsichtig  und  spröde.    Ihr  Pulver  ist  ganz  weiss. 

Das  schwefelsaure  a  Navhtyldiamin  wird  wie  das  Salz  der  /JBaae  dar- 
gestellt, da  es  ebenso  in  den  sauren  Flüssigkeiten»  wie  auch  in  Alkohol 
und  Aether  fast  unlöslich  ist.  Es  ist  dies  ein  weisses  in  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Salz.  Unterchlorigsaures  Kali  giebt  der  Flüssigkeit  eine  schöne 
violette  Farbe,  welche  durch  einen  Ueberschuss  in  roth  übergeführt  wird, 
.  während  sich  rothe  Flocken  abscheiden.  Beim  Zusetzen  eines  Tropfens 
Sidzsäure  iedoch  nimmt  die  Flüssigkeit  ihre  vorige  Farbe  wieder  ao;  der 
erscheinenoe  blaue  Niederschlag  wird  behn  Zutritt  der  Luft  dunkler.  Rau- 
chende Salpetersäure  bringt  eine  schöne  rothe  Farbe  hervor.  Salpetrig- 
saures Kali  wirkt  in  verdünnten  Lösungen  ebenso  wie  das  vorhergehende 
Reagens ;  Lösungen  aber,  welche  noch  Krystalle  enthalten,  werden  dadurch 
violett  gefärbt  und  setzen  einen  eben  solchen  Niederschlag  ab.  Die  wirklich 
prachtvolle  Farbe  desselben  wird  aber  bald  duYikler  und  geht  in  schwarz 
über.  Chlorwasserstoffsaures  a  Navhtyldiamin  krystallisirt  in  weissen  feinen 
Prismen.  Mit  unterchiorigsaurem  kah  oder  Chlorwasser  giebt  es  einen  vio- 
letten Niederschlag.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  2*1.} 


XTeber  die  Einwirkung  des  Wasserstoflb  auf  PeroMormethaji. 
Von  G.  Städeler.  —  Leitet  man  Wasserstoff,  der  mit  dem  Dampf  von 
Perchlormethan  beladen  ist,  durch  ein  schwach  glühendes,  mit  Glasscherben 
geflilltes  Verbrennungsrohr,  so  entstehen  Salzsäure  und  Perchloräther: 

2CCU  +  H2  «?  2  HCl  +  C2Ck. 

Die  Reaction  erfolgt  bei  einer  Temperatii^r,  bei  welcher  noch  keine  merk- 
lichen Mengen  von  Perchloräthan  in  Perchloräthylen  und  Chlor  zersetzt 
werden  (vergl.  d.  Z.  N.  F.  5,  723  u.  731).       (Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.  168.) 


Notiz  über  die  wasserstoffhaltigen  Derivate  des  SohwefelkoJÜAn* 
sto£f8.  Von  Aime  Girard.  —  Der  Verf.  beschreibt  einige  Metallsalz- 
Verbindungen  des  von  ihm  früher  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Was- 
serstoff auf  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  Körpers  (CHsS)ii,  welcher  spater 
auf  andere  Weise  von  Husemann  und  von  Hof  mann  dargestellt  ist. 
Die  Beobachtungen  des  Verf.'s  über  die  Metallsalz- Verbindungen  weichen 
in  einigen  Puncten  von  den  Angaben  Hofmann*s  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  376)  ab.  Giesst  man  zu  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Köf^ 
pers  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid,  so  scheidet  die  Flüssigkeit  seide- 
artige, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln  ab.  Diese 
Verbindung  ist  wasserfrei  und  hat  stets  die  constante  Zasammensetnuig 
(CH2S)3HgCl2,  gleichgültig  in  welchem  Verhältniss  man  die  beiden  Lösungen 
zusammengebracht  hat.  —  Salpetersaures  Silber  verbindet  sich  mit  den 
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£5rper  (CHsS)n  in  2  yerochiedenen  Proportionen.  In  der  kalten  alkoho- 
lischen Lösung  bewirkt  salpetersaures  Silber  sofort  einen  weissen  käsigen 
Mederschlag ,  der  ungleiche  Mengen  von  Silber  enthält  und  ein  Gemenge 
zu  sein  scheint.  Wird  er  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  in  heissem 
Wasser  gelöst,  so  krj^stallisiren  aus  der  Lösung  dicke  rhomboidale  Blätter, 
welche  nach  vorsichtigem  Trocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung  (0H2S)3. 
AgNCb  haben.  Die  ans  HsO  krystallisirte  Verbindung  enthält  ausserdem  noch 
1  Mol.  HiO.  Dieses  ist  die  von  Hof  mann  bereits  beschriebene  Verbin- 
dang.  Löst  man  sie  in  heissem  Wasser,  welches  salpetersaures  Silber  ent- 
halt, so  erhält  man  eine  neue  Verbindung  in  weissen  Nadeln,  fUr  welche 
Hof  mann  die  Formel  (CHaSys.SAgNOa  aufstellt.  Der  Verf.  hat  selbst  bei 
^  Anwendung  eines  zehnfachen  Ueberschnsses  an  Silberlösung  keinen  Körper 
>  von  dieser  Zusammensetzung  erhalten  können.  Seine  Analysen  passen  viel- 
mehr genau  zu  der  Formel  (CH2S)3. 2AgN03.  Uebrigens  verliert  die  aus 
Wasser  krystallisu-te  Verbindung  bei  100"  2,7  Proc.  H2O,  wonach  sich  daftir 
die  Formel  (CHaS)6. 4 AgNOa  +  1  VäH20  ergiebt.  —  Platinohlorid  erzeugt  in 
der  alkoholischen  Lösung  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag,  wel- 
cher unter  geeigneten  Verhältnissen  in  glänzenden  goldgelben  Nadeln  erhal- 
ten werden  kann.  Nach  Hof  mann  soll  diese  Verbindung  nach  der  Formel 
(CH?S)t.PtCli  zusammeBgesetzt  sein.  Nach  des  Verf's  Versuchen  ist  jedoch 
die  Bildung  dieses  Körpers  von  einer  Keduction  des  Platinchlorids  begleitet, 
welche  sich  regelmässig  auf  Vs  desselben  erstreckt  und  es  kommt  dem 
Köroer  die  Formel  (CH2S)6.PtCl2  +  (CH2S)i2. 2PtCl4  zu.  Obwohl  alle  diese 
Verbindungen  sehr  für  das  von  Hofmann  angenommene Moleculargewicht 
CaHfiSs  sprechen,  ist  der  Verf.  doch  der  Ansicht,  dass  der  Sulfoverbindung 
die  Formel  C2H4S2  zukommt.  (Compt.  rend.  70,  625.) 


Ifotia  über  die  Iiebensfähifirkeit  der  Bierhefe.  Von  Meisen s.  — 
Die  Versuche  des  Verf.'s  haben  ergeben:  1.  dass  die  Gährung,  der  allge- 
meinen Annahme  entgegen,  noch  bei  0°,  wenngleich  langsam,  stattfindet, 
2.  dass  die  Hefe  durch  Gefrieren  im  Wasser -und  durch  die  Wirkung  einer 
AuBdehnung,  welche  Gefässe  sprengt,  die  mehr  als  8000  Atmosphären  Druck 
vertragend,  nicht  ihre  Lebensfähigkeit  verliert;  3.  dass  die  Energie  des 
Fermentes  vermindert,  aber  sein  Leben  nicht  zerstört  wird  durch  die  grösste 
Kälte,  welche  man  erzeugen  kann  (ungefUhr  — 100°) ;  4.  dass  die  alkoholische 
Gähmng  wenigstens  unterbrochen  wird ,  wenn  man  die  Temperatur  einige 
Zeit  auf  45°  erhält ;  5.  dass  die  alkoholische  Gährung  aufhört ,  wenn  man 
in  verschlossenen  Gef&ssen  operirt,  sobald  die  gebildete  Kohlensäure  einen 
Dnick  von  etwa  25  Atmosphären  ausübt  und  dass  in  diesem  Falle  die  Hefe 
getödtet  wird. 

Boussingault  (Compt. rend.  70,632)  erwähnt  bei  dieser  Gelegenheit, 
da»  .er  verschiedene  Samenkörner  der  durch  Verflüchtigung  von  fester 
Kohlensäure  erzeugten  Kälte  ausgesetzt  habe,  ohne  dass  diese  dadurch  ihre 
Keimißlhigkeit  eingebfisst  hätten.  (Compt.  rend.  70,  629.) 


Ueber  ieomere  Xylole  und  Cumole  im  Steinkohlentheerol.  Von 
Bommier.  —  Der  Verf.  hat  zwischen  13'0  und  200°  siedendes  Steinkoh- 
knibeeröl  in  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  theilweise  mit  Natron  ge- 
sättigt und  darauf  destillirt.  Die  Masse  verkohlte  nach  und  nach,  blähte 
neh  auf  und  bei  der  Destillation  gingen  2  Flüssigkeitsschichten  und  Ströme 
TOD  schwefliger  Säure  über.  Die  untere  Schicht  war  saures  Wasser,  die 
obere  eine  durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron  sehr  Idcht  trennbare 
Verbindung  (?)  von  nahezu  gleichen  Aequivalenten  schwefliger  Säure  und 


1)  Der  Verf.  hat  Bomben,  welche  diesen  Druck  aushalten,  bei  4,1°  mit  Wasser 
und  Hefe  gefüllt  and  dieselben  nach  dem  hermetischen  Verschluss  in  eine  Kälte- 
mischung  gebracht  Sie  platzten  nach  einiger  Zeit^  aber  die  Hefe  hatte  ihre 
Fähigkeit,  Gährung  zu  bewirken,  beibehalten. 
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verschiedenen  Benzolkohlen  Wasserstoffen.  Letztere  siedeten  zwischen  13Q 
nnd  200°.  Von  12  Liter  rohen  Kohlenwasserstoffen  wurden  nahezu  10  Liter 
YOB  der  Schwefelsäure  gelöst  und  4urch  Destillatiop  wurden  2,7  Liter  wieder 
erhallten.  Diese  lieferten  bei  der  fractionirten  Destillation:  350  Cc.  von 
139—140°  Siedepunct  nnd  der  Zusammensetzung  des  Xylols,  150  Cc.  von 
165— 167°  Siedepunct  und  der  Zusammensetzung  desCnmols  und  200  Cc.  von 
170—200°  Siedepunct,  die  nicht  weiter  untersucht  werden.  Das  so  erhaltene 
Xylol  soll  nach  den  Angaben  des  Yerf-'s  mit  rauchender  Salpetersäure  ein 
anderes  Dinitroxylol  liefern,  als  das  nicht  mit  Schwefelsäure  behandelte 
Xylol.  Die  beiden  Dinitrocumole  schmelzen  bei  derselben  Temperatur  (86^K ') 
aber  während  das  gewöhnliche  Cumol  oder  Mesitylen  nur  das  4 — 5  fache 
Grewicht  Säure  verlangt,  um  in  Dinitro Verbindung  verwandelt  zu  werden, 
soll  das  aus  der  Schwefelsäureverbindung  regenerirte  Cumol  selbst  durch 
das  20  fache  Gewicht  rauchender  Säure  nur  unvollständig  in  Dinitrocnmol 
verwandelt  werden.  Nach  den  Untersuchungen  von  Des  Cloizeaux 
(Compt.  rend.  70,  587)  sollen  die  beiden  Dinitroxylole  und  Dinitrocumole 
auch  hinsichtlich  der  Krystallform  von  einander  verschieden  sein. 

(Compt.  rend.  70,  641.) 

« 

Ueber  die  Uebersättigung  einer  Chlorcalciumlosung.  Von  £. 
Lefevre.  —  Eine  Chlorcalciumlösung  zeigt  ähnliche  Uebersättigungs- Er- 
scheinungen, wie  eine  Glaubersalzlösnng  und  eine  solche  Lösung  lässt  sic^ 
an  der  Luft  aufbewahren,  ohne  zu  krystallisiren.  Man  löst  zu  dem  Zweck 
in  50  Cc.  Wasser  350—400  Grm.  krystallisirtes  CaCl»  oder  in  250  Cc.  Wasser 
200  Grm.  wasserfreies  Salz,  erhitzt  auf  40—50°,  filtrirt  und  lässt  erkalten. 
Wirft  man  in  die  Lösung  einen  kleinen  Krystall  von  Chlorcalcium,  so  beginnt 
sofort  eine  prachtvolle  Krystallisation  von  CaCk  +  6H2O ,  die  sich  ziemlich 
langsam  durch  die  ganze  Masse  fortpflanzt.  Die  übersättigte  Lösung  lässt 
sich  jedoch  weder  durch  Schütteln  für  sich  noch  mit  Glaspulver  zum  Kry- 
stallisiren bringen.  Die  Grenzen,  innerhalb  welcher  die  übersättigte  Lösung 
existiren  kann,  sind  28-29°  und  5,8°.  Bei  28—29°  löst  sich  das  Salz  CaCii 
+  6H2O  in  seinem  Krystallwasser  auf  und  bei  5,8°  erstarrt  die  ganze  Flüs- 
sigkeit zu  einer  aus  kleinen  Krystallen  bestehenden  Masse.  Ist  weniger 
Wasser  vorhanden,  als  zur  Bildung  der  Krystalle  CaCk  +  6HaO  erforderbch 
ist,  stellt  man  z.  ß-  eine  Lösung  her,  welche  55  Proc.  wasserfreies  Salz  ent- 
hält, so  kiystallisirt  bei  etwa  15°  ein  Salz  CaCls  +  4H20  in  grossen  durch- 
sichtigen Kry stalltafeln  aus  und  es  bleibt  eine  übersättigte  Lösung  des  Salzes 
CaCl2  +  6FLiO  zurück.  Die  Krystallisation  der  übersättigten  Chlorcalcium- 
lösung kann  auch  durch  Krystalle  von  Chlorstrontium  und  Chlorbairnm 
bewirkt  werden,  trotzdem  dass  das  Chlorbarynm  mit  nur  2  Mol.  HsO  kry- 
stallisirt.  —  Beim  Uebergange  der  übersättigten  Lösung  vom  flüssigen  in  den 
festen  Znstand  findet  bei  7°  eine  Contraction  von  0,0832  ihres  Volumens  sti^tt 

(Compt  rend.  70,  684.) 

■ 

Neues  Verfahren  sur  Darstellung  von  BromwasBerstoffBanre.  Von 
Champion  und  Pellet.  —  Der  dazu  benutzte  Apparat  besteht  aus  2 
tubulirten  Retorten,  von  denen  die  eine  Brom  und  die  andere  Paraffin  ent- 
hält; die  erstere  wird  auf  ungefähr  65°,  die  andere  auf  185°  mit  Hülfe  eines 
Oel-  oder  Sandbades  erhitzt.  Die  beiden  Retorten  sind  durch  eine  Röhre 
mit  einander  verbunden ,  welche  die  Bromdämpfe  unter  die  Oberfläche  des 
Paraffins  leitet  Eine  U-förmi^e,  mit  feuchten  Glasstücken  nnd  Phosphor 
gefüllte  Röhre  dient  zur  Befreiung  der  entweichenden  Bromwasserstoffsäure 
von  jeder  Spur  mit  fortgerissenen  Broms.  Das  Brom  wirkt  substituirend 
auf  das  Paraffin  unter  Bildung  von  Brom  wasserstoffsäure.  Nach  einiger 
Zeit  ist  es  unnöthig  das  Einleiten  von  Brom  fortzusetzen,  weil  das  aus  dem 
Paraffin  entstandene  Product  sich  gegen  180°  zersetzt  und  die  grösste  Mengte 


1)  Schmelzpunot  des  Dinitromesityleni.  F. 
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des  aafgenommenen  Broms  in  Form  von  Bromwasserstoffsäure  entwickelt. 
Eine  80  erhaltene  bei  0°  gesättigte  Lösung  von  Brom  Wasserstoff  säure  hat 
das  spec  Gewicht  1,78.  Sie  entspricht  der  Formel  BrHjHaO.  Beim  Er- 
hitzen verliert  sie  Gas  und  giebt  ein  bei  126°  siedendes  Hydrat  BrH,5H20 
von  1,48  spec.  Gewicht.  —  Das  angewandte  Paraffin  schmolz  bei  55*^. 

(Compt.  rend.  70,  620.)  • 

Ueber  weinssure  MetaUsalae.  Von  Descamps.  —  Doppelsalz  mit 
Mtoigtoisesquioxyd  und  Kali,  Dieses  Salz  bildet  Ideine  granatrothe,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  leicht  zersetzbare  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
Md203,KO.C8H40io.4HO  (alte  Atomgewichte).  Man  erhält  dasselbe,  wenn 
man  eine  bei  40*^  gesättigte  Lösung  von  Weinstein  auf  Mangansesqni-  oder 
-soperozydhydrat  giesst  und  abkühlt.  £s  bildet  sich  dann  eine  sehr  tief 
rothe  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Filtriren  and  mehrtägigem  Stehen  die 
rothen  Krystalle  des  Doppelsalzes  abscheidet.  Diese  Lösung  ist  unter  dem 
EinflnsB  der  Wärme  sehr  veränderlich,  bei  50— 60^^  fängt  sie  an  sich  zu  zer- 
setzen und  erhitzt  man  weiter,  so  tritt  bald  eine  fast  momentane,  von  hef- 
tiger Sauerstoffentwicklung  begleitete  Zersetzung  des  ganzen  SalzQß  ein, 
die  Lösung  wird  entfärbt  und  enthält  dann  nur  noch  Oxydulsalz.  Die  rothe 
Losung  dieses  Doppelsalzes  wird  weder  von  Kalilauge  noch  von  kohlen- 
sanren  Alkalien  geiällt.  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  unterschwef- 
ligsaures  Natron,  Eisenvitriol  entfärben  sie  sofort.  Das  Salz  entsteht  auch  . 
dnrch  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  Weinsäure  oder  auf 
eine  Lösung  von  weinsaurem  Kali,  nur  muss  man  dabei  abkühlen.  Es  war 
dem  Verf.  jedoch  nicht  möglich,  die  rasche  Zersetzung  des  Doppelsalzes 
zu  verhindern  und  dasselbe  nach  dieser  Methode  in  kr^stallisirtem  Zustande 
zu  erhalten.  Elin  entsprechendes  Salz  mit  Kobaltsesquioxyd  konnte  bis  jetzt 
nicht  dargestellt  werden.      (Compt.  rend.  70,  813.) 

Thatsaohen  aar  Qeschiohte  der  8ali>eter8aiire.  Von  E.  Bonr- 
goin.  —  Im  Laufe  seiner  electrischen  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.6, 185) 
hat  der  Verf.  gezeigt,  dass  die  Salpetersäure  in  wässeriger  Lösung  nicht, 
wie  De  vi  11  e  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  154)  annimmt,  NOs.HaO-i  (alte  Atom- 
gewichte), sondern  N()s.2H202  ist,  denn  die  Zersetzung  dnrch  den  electri- 
schen Strom  findet  nach  der  Gleichung 

N05.2H202  =  NO5  f  2O2  +  2H2 

posit.  Pol  negat.  Fol 

statt  Die  Säure  concentrirt  sich  regelmässig  am  positiven  Pol  und  es  ent- 
wickelt sich  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  an  diesem  Pol  nur 
Sauerstoff.  In  der  negativen  Abscheidung  kommen  drei  Körper  Wasser, 
Wasserstoff  und  die  Säure  NOS.2H2O2  zusammen  und  man  kann  deshalb 
hier  in  ausgezeichneter  Weise  die  wechselseitige  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff und  S^petersäure  auf  einander  studiren.  —  Operirt  man  mit  einer  sehr 
verdünnten  luflfreien  Lösung  in  einem  Räume,  aus  welchem  die  Luft  vor- 
her ausgetrieben  ist,  so  erhält  man  nur  Wasserstoff  und  dieser  wirkt  nicht 
in  bemerkbarer  Weise  auf  die  Salpetersäure  ein.  Ist  die  Lösung  weniger 
verdünnt,  entspricht  sie  z.  B.  der  Formel  NO&.2H2O2+  125  aq. ,  so  ist  der 
Wasserstoff  nur  im  Anfange  rein,  später  enthält  er  eine  kleine  Menge  Stick- 
stoff und  die  neg;ative  Abtheilung  enthält  Spuren  von  Ammoniak.  —  Ist 
die  Lösung  noch  concentrirter,  ist  die  Säure  z.  B.  mit  nur  15  Aeq.  Wasser 
vermischt,  bo  entwickelt  sich  anfänglich  in  der  negativen  Abtheilung  gar 
kein  Gas,  aller  frei  werdender  Wasserstoff  wirkt  auf  die  Salpetersäure  ein 
und  die  Producte  der  Reaction  bleiben  gelöst.  Die  negative  Flüssigkeit 
nimmt  eine  sehr  deutliche  blaue  Färbung  au,  später  entwickelt  sich  Was- 
serstoff, gemengt  mit  etwas  Stickstoff.  Nach  einigen  Stunden  tritt  Stick- 
ozyd  auf,  dessen  Menge  allmälig  zunimmt  und  den  Wasserstoff  ganz  ver- 
drängt, um   später  seinerseits  wieder  zu  verschwinden.    Am  Ende  des 


318 

Versuches  enthSlt  die  negative  Flüssigkeit  viel  Ammoniak  nnd  zeigt 
serdem  alle  Reactionen  einer  L(5sung  von  salpetriger  Sänre.  —  Bei  Anwen- 
dung der  Säure  NOs.  2H3O«  findet  anfänglich  gar  keine  Gasentwicklung  statt, 
aber  bald  wird  diese  sehr  lebhaft  und  man  erhält  zuerst  reines  Stickoxjtl, 
später  Wasserstoff.  (Compt.  rend.  70,  811.) 

Bednotion  der  KohlenBanre  zu  AmeiseiiBäurQ.  Von  £.  Ro y e r.  — 
In  das  poröse  Gefäss  einer  G  r  o  v  e  'sehen  oder  ß  u  n  s  e  n  ^schen  Säule  wurde 
reines  Wasser  gebracht,  durch  welches  ein  ununterbrochener  Strom  tob 
Kohlensäure  geleitet  wurde.  Das  Zink  war  entweder  am'algamirt  oder  nicht. 
Bei  allen  Versuchen,  die  verschieden  lange,  fUr  jedes  Element  der  Säule 
5-20  Tage  dauerten,  wurde  constant  in  dem  porösen  Gefäss  und  in  der 
äusseren  Abtheilung  Ameisensäure  gefunden,  welche  durch  alle  ihre  cbanc- 
teristischen  Reactionen  erkannt  und  nachgewiesen  werden  konnte.  Unter 
sonst  gleichen  Umständen  ist  die  Menge  von  Ameisensäure,  welche  sich  in 
einer  bestimmten  Zeit  bildet,  grösser  wenn  man  nicht  amalgamirtey,  als 
wenn  man  amalgamirtes  Zink  anwendet,  vorausgesetzt,  dass  man  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  verdttnnte  Schwefelsäure  in  die  äussere  Abtheilung  giesst 

^___      (Compt.  rend.  70,  731.) 

Vorkommen  von  Selen  im  Kupfer  des  Handels.  Von  Gh.  Vio- 
lette. —  Zur  Abscheidung  des  Selens,  welches  in  dem  käuflichen  Kupfer 
enthalten  sein  kann,  ox^dirt  der  Verf.  zuerst  das  Metall  in  einem  Muffd- 
ofen  und  erhitzt  daraut  das  gebildete  Oxyd  mehrere  Stunden  in  einem 
trocknen,  reinen  Luftstrom  zum  Rothe^ltlhen.  Enthält  das  Kupfer  Selen,  so 
bildet  sich  nach  einiger  Zeit  am  Ende  der  Röhre  ein  weisser,  flüchtiger, 
krystallinischer  Ring,  der  alle  Reactionen  der  selenigen  Säure  zeigt  Auf 
diese  Weise  lässt  sich  das  Selen  in  dem  käuflichen  Knpfer  nicht  allein  nach- 
weisen, sondern  auch  bestimmen.  Das  Metall,  mit  melchem  der  Verf.  arbeitete, 
stammte  sehr  wahrscheinlich  aus  Chili.  (Compt  rend.  70,  739.) 


Ueber  die  Ursache  der  sauren  Beaotion  des  bei  organisdhflii 
Analysen  erhaltenen  Wassers.  Von  Ch.  Violette.  —  Der  Verf.  gtanbt, 
dass  die  häufig  beobachtete  saure  Reaction  des  bei  der  orgazuscheti  Ana- 
Ivse  gebildeten  Wassers  von  einem  Gehalt  des  Knpferoxyds  an  seleniger 
Säure  herrühre  und  er  hat  dieses  bei  Anwendung  des  aus  Chili-Kupfer 
bereiteten  Oxyds  direct  bewiesen.  Das  Wasser  enthielt  aber  ausserdem 
auch  etwas  Salzsäure,  welche  nach  der  Meinung  des  Verf.'s  aus  der  Luft 
im  Laboratorium  stammt.      (Compt  rend.  70,  T30.) 

Notiz  über  das  Kobalt,  das  IffangaTi  und  ihre  Iiegirun^^en  mit 
dem  Kupfer.  Von  A.  Valenciennes.  —  Der  Verf.  hat  der  französi- 
schen Aeademie  Proben  von  geschmolzenem  Kobalt  und  Mangan  vorgelegt, 
welche  in  der  chemischen  Fabrik  in  Saint-Denis  bereitet  waren.  Das  Ko- 
balt wurde  in  einem  Magnesiatiegel  geschmolzen,  der  in  einem  Graphtt- 
tiegel  stand.  Der  ausgewalzte  Regulus  hat  das  Aussehen  von  polulem 
Eisen.  Es  ist  härter  als  dieses ,  lässt  sich  aber  doch  leicht  auswalzen  und 
man  kann  daraus,  wie  aus  gutem  Eisen  Spiralbänder  bereiten.  Das  Mangan 
wurde  durch  Reduction  von  reinem  Sni>eroxyd  mit  Kohle  in  einem  3la^- 
nesiatiegel  erhalten.  Es  bildete  einen  einzigen,  mit  dem  Hammer  leicnt 
zerschlagbaren  Regulus.  Es  ist  spröde  und  sehr  hart.  Im  Augenblick  des 
Zerschlagens  sind  die  Stücke  weiss  wie  Roheisen,  aber  sie  verändern  sieh 
rasch  an  der  Lnft  und  verwandeln  sich  in  das  intermediäre  rothe  Oxyd. 
Beide  Metalle  legiren  sich  leicht  mit  dem  Kupfer.  Mit  dem  Kobalt  bat  der 
Verf.  dehnbare  und  hämmerbare  Legirungen  dargestellt,  welc|ie  bei  dem 
Schmelzpunct  des  Knpfers  schmolzen.  Das  Mangan  hat  'sehr  grosse  Ver- 
wandtschaft zum  Kupfer.     Der  Verf.  hat  Legirungen  mit  3,  5,  8,  12,  15 
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Bild  20  Proc.  Mangan  dargestellt»  w.elche  alle  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
Legirimgen  von  Knpfer  und  Zinn  besassen,  wie  diese  sehr  hart  und  tönend 
waren  and  leicht  schmolzen.  Die  15  proc.  Leerung  ist  grau,  sehr  hart  und 
spröde.  Sie  schmilzt  wie  Bronze  und  lässt  sich  leicht  Jessen.  Beim  Auf- 
bewahren scheint  sie  sich  nicht  zu  verlindem.  Auch  die  12  proc  Legirung 
ist  noch  sprüde.  Gewalzt  ist  sie  grau,  aber  nimmt  sehr  bald  eine  messing- 
gelbe Fftrbe  an.  Die  Legirungen  mit  geringerem  Mangangehalt  sind  dehn- 
bar nnd  es  scheint  als  ob  das  Mangan  dem  Rupfer  Geschmeidigkeit  ertheilt. 
Sie  lassen  sich  hämmern  und  man  kann  daraus  eben  so  dünne  Blätter  dar- 
stellen, wie  aus  Messing.  (Compt.  rend.  70,  607.) 

Chemische  Btudien  über  das  Sucalyptol.  Von  S.  CloSz.  —  Der 
Verf.  hat  das  ätherische  Oel  der  Blätter  von  Eucalyptus  globulus,  eines  aus 
Tasmanien  stammenden,  in  Frankreich  jetzt  viel  cultivirten  Baumes  näher 
untersucht.  Dasselbe  beginnt  bei  170°  zu  sieden,  dann  steigt  das  Ther- 
mometer .rasch  auf  175°  und  bleibt  stehen,  bis  ungefähr  die  Hälfte  des  Pro- 
dnetes  tiberdestillirt  ist.  Ein  anderer  Theil  des  Oeles  geht  zwischen  188 
und  190°  über;  dieses  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper  und  bei  fortge- 
setztem Erhitzen  erhält  man  noch  eine  kleine  Menge  eines  Über  200""  sie- 
denden Uquidums.  Um  das  erste  zwischen  170  und  178°  übergegangene 
Destillat  zu  reinigen,  wurde  es  zuerst  mit  Kalihydrat  in  Stücken,  dann  mit 
Chlorcalcium  zusammengebracht  und  darauf  von  Neuem  destillirt.  So  wurde 
ein  dünnflüssiges,  farbloses,  constant  bei  175°  siedendes  Liquidum  erhalten, 
welches  der  Verf.  Eucalyptol  nennt.  Es  hat  bei  8°  das  spec.  Gewicht  0,905, 
lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  [«]«-+ 10,42°,  bleibt  bei  —18° 
flüssig,  riecht  angenehm  erfrischend,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  voU- 
BtSndig  in  Alkohol  und  diese  Lösung  riecht  nach  Rosen.  Die  Analyse 
ergab  fib'  das  Eucalyptol  die  Formel  Ci^.H2oO.  Dampf  dichte  gefunden  <» 
5,92^  berechnet  «  6,22.  Gewöhnliche  Salpetersäure  greift  es  langsam  an 
nnd  liefert  neben  anderen  Producten  eine  stickstof^reie ,  krystailinische 
Säiire.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  schwarz  und  wenn  man 
das  Gemisch  sich  selbst  überlässt  und  dann  mit  Wasser  behandelt,  scheidet 
sieh  eine  theerige  Masse  ab,  aus  welcher  man  durch  Destillation  einen  flüch- 
tigen Kohlenwasserstoff  abscheiden  kann.  Mit  Phosphorsäure  -  Anhydrid 
findet  nicht  sofort  Einwirkung  statt,  aber  nach  5  Minuten  erhitzt  sich  das 
Gemenge,  ein  Theil  destülirt  über,  die  Phosphorsäure  färbt  sich  braun  und 
verwandelt  sich  in  eine  pecbartige  Masse.  Giesst  man  das  Destillat  zurück 
und  erhitzt  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Phosphorsäure,  so  erhält  man 
eiDeii  farblosen,  bei  165°  constant  siedendem  Kohlenwasserstoff  C12H18  von 
0,83p  spec.  Gewicht,  den  der  Verf.  Eucalypten  nennt.  Die  Dampfdichte 
desselben  wnrde  ««  5,3  gefunden.  Ausserdem  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsäare- Anhydrid  eine  über  300°  siedende  Flüssigkeit,  Euca- 
fyptoieH,  von  derselben  !&Qsammensetzttng,  wie  das  Eucalypten.  —  Trocknes 
&lx8äaregas  wird  von  dem  Eucalyptol  bei  0^  in  grosser  Menge  absorbirt 
and  es  entsieht  eine  krystailinische,  m  einer  sehr  schön  blau  violetten  Flüs- 
sigkeit eingebettete  Masse.  Sehr  bald  aber  ändert  sich  das  Aussehen,  es 
entwickeln  sich  saare  Dämpfe,  die  blaue  Flüssigkeit  wird  braun  und  all- 
malig  farblos,  es  scheiden  sich  Wassertropfen  ab,  welche  fast  die  ganze 
Menge  4er  absorbirten  Salzsäure  enthalten  und  das  Endproduct,  ein  gegen 
168°  ai^ender  Kohlenwasseriftoff  scheint  identisch  mit  dem  Eucalypten 
zu  sem. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  stellen  das  Eucalypten  an  die 
Seite  des  Camphers,  mit  welchem  es  homolog  ist.  Auffallend  ist  indess 
der  niedrige  Siedepunct  desselben.  (Compt.  rend.  70,  687.) 


Jod-  und  ChlorwasserstoflEVerbindimgen  des  einfJaoh  gebromten 
Aethylens  itnd  Firopylens*  Von  £.  Reboul.  —  Jodwasserstoffsäure  in 
bei  -f  4°  gesättigter  Lösung  verbindet  sich  in  der  Kälte  ziemlich  rasch  mit 
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gebromtem  Aethylen.  Nach  6—i  Tagen  ist  die  Umwandlang  nahezu  voll- 
ständig und  wenn  man  das  Gemenge  vor  Lieht  schützt,  erhält  man  am  Bo- 
den des  Gefässes  eine  vollkommen  farblose  Schicht,  welche  bei  der  Destil- 
lation znerst  einige  Tropfen  von  unverändertem  Bromäthylen  liefert  und 
dann  fast  vollständig  zwischen  140—142'^  Übergeht.  Das  Jodwasserstoff'' 
Bromäthylen  G2H3BrHJ  ist  ein  schweres  Liquidum  von  2,5  spec.  Gewicnt 
bei  4- 1^  Es  siedet  bei  141—142''  unter  0,735  Mm.  Druck  und  regenerirt 
beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  Natriumäthylat  gebromtefl 
Aethylen.  « 

£rhitzt  man  das  gebromte  Aethylen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  der> 
selben  Goncentration  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  109^,  so  geht  die  Ver- 
einigung sehr  rasch  vor  sich  und  man  erhält  ein  durch  DestilTation  trenn- 
bares Gemenge  von  Jodwasserstoff-Bromathylen  und  Aetkylenjodobromür 
G2H4BrJ.  Letzteres  hat  bei  1^  das  spec.  Gewicht  2,7  und  destüUrt  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  ungeHlhr  160°.  —  Eine  mit  Vs  ihres  Volumens 
Wasser  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  bei  tOO°  vde  die  concentrirte 
Säure  und  liefert  dieselben  Producte,  nur  erfolgt  die  Vereinigung  langsamer. 

Jodwasserstoff'' Brompropylen  GsBsBr.HJ  wird  wie  das  Jodwasserstoff- 
Bromäthylen  erhalten.  Die  Vereinigung  findet  indess  langsamer  statt  Es 
ist  eine  Flüssigkeit  von  2,2  spec.  Gewicht  bei  11°,  welche  bei  148°  unter 
geringer  Zersetzung  siedet  und  von  Kali  wieder  in  Jodwasserstoffsäure  und 
Brompropj^ien  gespalten  wird. 

kinwtrkung  von  Salzsäure.  Salzsäure^  selbst  sehr  concentrirte,  bei  O** 
gesättigte,  scheint  in  der  Kälte  gar  nicht  oder  doch  nur  äusserst  langsam 
auf  Bromäthylen  einzuwirken.  Nach  8  tägigem  Stehen  war  noch  keine  Ver- 
einigung bemerkbar.  Wenn  man  dagegen  nur  48  Stunden  auf  100°  erhitzt, 
kann  man  aus  dem  Product,  obgleich  der  grösste  Theil  des  Bromäthylens 
unverändert  geblieben  ist,  doch  eine  kleine  Menge  von  Chlorwasserstoff- 
Bromäthylen  durch  Destillation  abscheiden.  Ein  ChlorobromUr  entsteht 
dabei  nicht.  Das  Resultat  ist  unabhängig  von  der  Goncentration  der  Säure. 
Das  Chlorwasserstoff- Bromäthylen  C3H3Br,HCl  ist  eine  farblose  Fldssigkeit 
von  1,61  spec.  Gewicht  bei  14°.  Es  siedet  bei  81--82°.  Mit  Kali  oderNa- 
triumalkoholat  verliert  es  nicht  Salzsäure»  sondern  Bromwasserstoffisäure 
und  liefert  gechlortes  Aethylen. 

Mit  Monobrompropylen  liefert  Salzsäure  von  26,5°  oder  von  22°  Baum6 
bei  100°  ebenfalls  nur  ein  Producta  aber  dieses  ist  nicht  die  Chlorwaaser- 
stoffverbindung  des  Brompropylens ,  sondern  PropylenchlorobromUr ').  Es 
ist  eine  Flüssigkeit  von  1,62  spec.«  Gewicht  bei  +16°,  die  ohne  Zersetzung 
bei  112—113°  siedet  (Compt  rend.  70,  853.) 


U  Es  ist  uns  nicht  verständlich,  welche  Unterschiede  in  der  Constitutioii 
der  Verbindung  GsHaClBr  der  Verf.  durch  diese  beiden  Namen  ansdrUeken  will, 
aber  jedenfalls  scheint  uns  die  Argumentation  des  Verf. 's  unsnlftssig.  „Das  Chlor- 
hydrat'S  sagt  der  Verf.,  „mUsste  ungefähr  30°  niedriger  als  das  Bromhydrat  (Siede- 
punot  122^),  also  gegen  92°  sieden,  denn  die  Differenz  muss  dieselbe  sein,  vie 
zwischen  dem  Ghlorh jdrat  des  gebromten  Aethylens  (81°)  und  dem  entsprechenden 
Bromhydrat  (110").  Da  ferner  das  Brombydrat  des  g^romten  Propylens  (122°) 
12°  höher  als  das  des  gebromten  Aethylens  (110°)  siedet,  so  mttsste  aaeh  du 
Chlorhydrat  des  gebromten  Propylens  12°  höher  als  sein  Homologes  in  der  Aethy- 
lenrelhe  (81°),  also  bei  93°  sieden.  Die  obige  Verbindung  siedet  aber  20^  höber, 
was  mit  dem  theoretischen  Siedepunet  des  ChlorobromOrs  gut  Übereinstimmt*' 

F.    • 
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üeber  die  isomeren  ToluolsulfosäureiL 

Von  Anna  Wolkow. 

A.  Engelhard t  und  P.  Latsch inoff  haben  gezeigt  (d.  Zeit- 
»ehr.  N.  F.  5,  615),  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Toluol  zwei  isomere,  a  und  ß,  Toluolsnlfosäuren  entstehen,  die  ihrer- 
seits zwei  isomere  Eressole  zu  liefern  im  Stande  seien.  Zu  derselben 
Zeit  zdgte  Barth  (Ann.  Ch.  Pharm.  152,  91)  dass  durch  Schmelzen 
des  rohen  toluolsnlfosäuren  Kaliums  mit  Kalihydrat,  ParaoxybenzoS- 
tänre  und  Saücylsäure  erhalten  werden. 

Auf  Veranlassung  und  unter  der  Anleitung  der  Herren  Engel- 
bardt  und  Latschinoff  habe  ich  die  Untersuchung  jener  isomeren 
SolfoBäaren  unternommen  und  zugleich  bestimmt,  in  welche  Reihe  die- 
I  selben  gehören.  Da  die  /?  Säure  nach  E.  und  L.  dabei  nur  in  geringer 
Menge  und  sehr  schwierig  rein  von  a  zu  erhalten  ist,  so  nahm  ich 
uf  einmal  1017  Grm.  Toluol  in  Arbeit,  welche  ungefähr  2300  Grm. 
Kalisalze  liefern  mussten. 

1017  GriD.  bei  II0V2 — IIO3/4O  siedenden  Toluols  wurden,  gemengt 
mit  dem  gleichen  Volum  Nordhäuser  Schwefelsäure,  3  Tage  lang  auf 
dem  Wasserbade  bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Toluols  erwärmt. 
Das  entstandene  Product  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Kalk  gesättigt, 
iiltiirt,  ans  dem  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  Aetzbaryt,  der  Ueber- 
mJiuss  von  Letzterem  endlich  mit  CO^  entfernt,  filtrirt  und  das  Fil- 
trat mit  Potasche  zersetzt.  Nach  Eindampfen  dieser,  die  Kalisalze 
enthaltenden  Lösung  krystallisirte  beim  Erkalten  zuerst  reines  /xSalz 
ans,  ans  der  Mutterlauge  schied  sich  nach  geringem  Einengen  eine 
xweite  Krystallisation  des  a  Salzes,  gemengt  mit  warzenförmigen  Kry- 
BtaUen  des  /?  Salzes.  Auf  diese  Weise  krystallisirte  endlich  alles  Salz 
aus.  In  jeder  späteren  Krystallisation  verminderte  sich  die  Menge 
des  a Salzes,  vergrösserte  sich  aber  wieder  in  den  letzten  Portionen. 
Dieses  aSalz  wurde  stets  auf  mechanische  Weise  ausgesucht,  das 
Zorfickgebliebene  dann  umkrystallisirt,  woraus  dann  wieder  aSalz 
aasgesucht  werden  konnte  u.  s.  w.  Endlich  wurden  diejenigen  Por- 
tionen, welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  nur  aus  warzen- 
förmigen Krystallen  des  /? Salzes  bestanden,  vereint  umkrystallisirt. 
So  wurde  erhalten:  1150  Grm.  reines  aSalz,  —  812  Grm.  eines 
Gemenges  von  a-  und  /9Salz,  die  auf  mechanische  Weise  nicht  von 
einander  trennbar  waren,  —  230  Grm.  reiner  Warzen  von  /?Salz,  zwi- 
schen denen  keine  Spur  von  aSalz  bemerkbar  war,  die  sich  aus  Wasser 
and  Alkohol  vollständig  gleichartig  ausschieden,  die  sich  aber  den- 
noch bei  der  weiteren  Untersuchung  als  zur  Hälfte  gemengt  mit  a  Salz 
erwiesen,  ein  Umstand,  welcher  erklärt,  dass  E.  und  L.,  trotz  wie- 
derholtem Umkrystallisiren  jenes  Salzes,  kein  reines  /^Kressol,.  son- 
dern immer  ein  Gemenge  beider  Kressole  erhielten. 

«-  oder  Toluolparasulfosäure  C '117(1180^)?.    Das  auf  oben  ange- 
gebene Weise  erhaltene  umkrystallisirte  aSalz   war  vollständig  rein, 

ZlitMlir.  f.  Ch«mlt.    19.  Jftlirg.  21 
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enthielt  keine  Spar  von /?  Salz,  krystallisirt^  in  grossen  langen  seeiiaH 
Belügen  Tafeln  und  Prismen,  dagegen  beim  schnellen  Erkalten  in  Nji*^ 
dehi.     Seine  Zusammensetz^ing  ist:  C^H7(KS0»)  +  H^O.  i 

PasB  das   atolnolsulfosaure  Kalium   zur  Parareihe  gehört,  gehtj 
daraus  hervor,  dass  es,  wie  £.  und  L.  zeigten  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5^ 
621),    ein  Para-Kressol  C^H^(HO)P   liefert,   welches   mit  dem  nada 
Griess'  Methode  aus  Paratoluidin  C'H^(NH2)P  erhaltenen,   identisdii 
ist     Inzwischen  zeigte  Körner  (d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  326),  dass 
MethylverfoinduDg  des  Kressols  aus  Paratoluidin  C^'<(CH^jP  bd 
Oxydation  Anissäure  oder  Methylparaoxybenzoesftnre  liefert  und  Fuchs 
(Ber.  d.  eh.  Ges.  1869,  623)  fand  ferner,  dass  die  Aethylverbindiu]^: 
des  Kressols   aus  Paratoluidin  bei  der  Oxydation  Aethylparaoxybeift- 
zoes&ure  bildet.     Es   ist   nun  offenbar,    dass  die  von  Barth  beimJ 
Schmelzen  des  Gemenges  von  toluoisulfosauren  Salzen  mit  Kalihydral  i 
erhaltene  Paraoxybenzoösäure    aus  dem.  a-  oder  Para-Salz  abhalten 
wurde.     Um  mich  davon  zu  überzeugen,  habe  ich  die  bei  der  Dar- 
stellung des  Kressols  aus  reinem  a-  oder  Paratoluolsulfosauren  Kaliimi 
entstandene  Säure  untersucht. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  550  Orm.  reinen  aSabses  mit  der  3fadien 
Gewichtsmenge  Kalihydrat  in  kleinen  Portionen  (von  je  50 — 100  Grm.) 
in  eisemeii  Schalen  geschmolzen.  DiQ  Schmelze  nach  dem  Lösen  in 
Wasser  mit  einem  Ueberschuss  von  HCl  versetzt,  wurde  mit  Aetber  behan- 
delt, welcher  die  gebildeten  Säuren  und  Kressol  extrahirte.  Ans  dem 
ätherischen  Auszug  entfernte  Soda  die  Säuren,  aus  dieser  Sodalösnng 
wurde  endlich  nach  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  durch  Aether  die  * 
Säure  ^isolirt,  der  Aether  abgedampft,  worauf  der  krystallinische  Rück» 
stand  nach  dem  Umkrystallidiren  sich  als  reine  Paraoxybenzoesäure 
auswies.  Der  nach  der  Behandlung  mit  Soda  resultirte  ätherische 
Auszug  war  reines  Parakressol.  Aus  den  550  Grm.  Kalisalz  eriiielt 
ioh  so  185  Grm.  reines  Parakressol  und  11  Gnn.  ParaoxybenzoSsäoie. 
Das  Kressol  war  vollständig  rein,  besass  alle  die  von  £.  und  L.  ange- 
gebenen Eigenschaften  des  a  Kressols.  Es  stellte  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  weisse  krystallinische  Masse  dar  und  destillirte  im 
Kohlensäurestrom  bei  198^. 

Die  Paraoxybenzoösäure  krystallisirte  aus  kochendem  Wasser  in 
kurzen  Prismen,  schmolz  bei  210  ^  und  enthielt  1  Atom  KrystaUwasser. 
Aus  ihr  wurde  das  Kadmiums^lz  dargestellt  und  mehrmals  ans  Wasser 
umkrystallisirt.  Dasselbe  krystallisirte  in  langen  glänzenden  Nadeb 
und  hatte  folgende  Zusammensetzung  C^H^CdO^  4.  2H20.  Das  Ba- 
ryumsalz  besass,  bei  150<^  getrocknet,  die  Zusammensetzung  G^H^BaO^ 

Zur  vollständigen  Characteristik  der  ceToluolsulfosäure  und  des 
or Kressols,  untersuchte  ich  noch  das  Verhalten  des  letzteren  g^gea 
Fttnffachchlorphosphor.  Beim  Vermischen  von  20  Grm.  Kressol  mit 
20  Grm.  PCl^  erfolgte  die  Reaction  von  selbst  unter  Entbindung  von 
HCl.  Bei  der  darauf  folgenden  Destillation  begann  das  Sieden  bei 
1000  und  bis  21 0^  destillirte  wenig  Flüssigkeit;  in  der  Retorte  blieb 
ein  braunes  Oel  nach,  welches  nach  der  Behandlung  mit  Kalihydral 
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'AeÜier  aufgelöst  wnrde.     Die  getrocknete  ätherische  Lösung  gab 

Veija^ng  des  Aethers  ein  braun  geförbtes  Oel,  welches  in  der 

te  Dach  einigen  Tagen  zu  einer  blätterigen  krystallinischen  Masse 

«nie.     Zur  Entfernung   des    daran    haftenden  Oeles   wurden   die 

taUe  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  aus  Aether  umkrystalli- 

woraus    endlich    ein  in  Tsi'eln   krystallisirender ,    bei    67 — 69^ 

Sender  Körper  erhalten  wurde.    Dies  ist  phosphorsaures  Kressol 

'H'l^PO*.     Eine  geringe  Menge  der  unter   210®   übergegangenen 

fiigkeit   wurde  mit  Wasser  und  Kalihydrat  behandelt,    dann  ge- 

knet  und   destiilirt.     Aus  der  zwischen  150 — 170®  aufgefangenen 

igkeit    entstand    durch   Oxydation    mit    chromsaurem    Kali  und 

iwefdaänre  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,   bei  236®.  schmelzende 

Allem  Anschein  nach  ist  diese  Säure  Parachlorbenzoesäure, 

den   aus   dem  bei  der  Einwirkung  von  P€l^  auf  Parakressol 

iideten  ParachlortoluoL 

Chloranhydrid  der  Toluolparasulfosäure  C^H^CSO^CI)?.   50  Grm. 

enes  p-tolnolsulfosaures  Kalium  wurden  mit  50  Grm.  PCl^  zer- 

gegen    das  Ende   der  Reaction  etwas  auf  dem  Wasserbade 

itst  mit  Wasser  behandelt,  wobei  ein  krystallinischer  weisser  pul- 

rmiger  Rfickstand  blieb,  welcher  aus  Aether  urokrystallisirt,  das 

loranhjdrid  C^H7(S03C1)P  darstellte ;  dasselbe  krystallsiirt  aus  Aether 

riiombischen  Tafeln,  schmilzt  bei  69®  und  zerlegt  sich  selbst  beim 

ochen  schwierig  mit  Wasser.     Das  von  Jaworsky  (diese  Zeitschr. 

;F.  1,  221),  Märcker  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  79)  und  Otto  (ebend. 

42,  101)   beschriebene   Chloranhydrid    der  Toluolsulfosäure   gehört 

ne  Zweifel  der  Para-Säure  an.     Dies  ist   auch  leicht  verständlich 

nattlrlieh,   da   die  Para-Säure  im  Gemenge  stets   vorwaltet  und 

em  das  /^  Chloranhydrid  von  öliger  Consistenz  ist,  folglich  beim 

mkrystallisiren  des  aus  einem  Gemenge  dargestellten  Chloranhydrida 

eder  in  der  Mutterlauge  oder  beim  Abpressen  im  Fliesspapier  blieb. 

s^id  der  Toluolparasulfosäure  C"H''(S02NH2jp.   Bei  schwachem 

iitzen    des  Parachloranhydrids    auf  dem   Wasserbade  mit  starker 

iVioluakäflssigkeit,   verwandelt  sich  Ersteres  in  Amid,   welches  in 

dem  Wasser,  noch  leichter  in  Ammoniak  löslich  ist.  Aus  Wasser 

Alkohol  krystailisirt  das  Amid  in  glänzenden  Blättchen,  schmilzt 

\%1\     Das    von    Fittig   (Jahresber.  1858,  316),    Jaworsky 

:a.a.O.)  und  Otto^ebend.)*.  beschriebene  Amid  der  Toluolsulfosäure 

rt  zweifdBohne  der  Para-Reihe  aA.     Das  Amid  der  Toluolpara- 

^     bsänre  hat  8chw;ach  saure  Eigenschaften;  es  ist  leichter  in  Ammo- 

iibk  als  in  Wasser  löslich,  ebenso  auch  in  Kalihydrat.    Beim  Kochen 

Ittt  dner  ooncentrirten  wässerigen  oder  alkoholischen  Kalilösung  zer- 

jKUt  es  sich  nicht.     Eine  kaiische  Lösung  dieses  Amids  ( 1  Mol.  KHO 

liof  1  MoL  Amid)  wurde  bis  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand 

;iiit  Alkohol  behandelt,  vom  Ungelösten  abfiltrirt  und  der  Alkohol  an 

der  Luft  yerdunsten  gelassen,  wobei  dünne  seidenartige  Nadeln  einer 

Kaümnveribindnng  von. der  Zusammensetzung  C''H'^(SO^NHK)4-H20 

amkiystalliairteD. 

21* 
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Paraioluid  der  Toluo/parasul/bsäure  C'11'[S0-^C'H7(NH)pJp. 
Dasselbe  entsteht  bei  Einwirkung  vom  Cliloianhydrid  auf  Paratoluidiii 
C''H''(NH^)P.  Ein  Gemenge  beider  Körper  erwärmt  sich  von  selbst 
und  schmilzt ;  man  erhitzt  zur  Beendigung  der  Reaction  auf  dem  Was- 
serbade, kocht  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  zur  Entfernung  des  To- 
luidins  aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  Daa 
Faratoluid  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  kochendem  Alkohol, 
woraus  es  beim  Erkalten  in  grossen  glänzenden  Krystallen  anschiesst. 
Es  schmilzt  bei  Wl^. 

Meianiirotoluolparasulfosäure  G 'H6(N0 2)in(HS0 3 jp.    B e  k  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  209)   hat  gezeigt,    dass  bei  der  Einwirkung    von 
Salpetersäure    auf   ein   Gemenge  von   Toluol   und   Schwefelsäure    als 
Hanptproduct  eine   mit  den   von  Märcker  und  Otto  beschriebeoe 
identische  Nitrotoluolsnlfosäure  sich  bildet  und  nebenbei  eine  zweite 
Säure,  deren  Baryumsalz  leicht  löslich  ist.     Da  Bek  mit  einem  Ge- 
menge  von  Tolnolsulfosäure  arbeitete,   so  war  die  eine  aus  a-,    die 
andere  ans  /5f Säure  entstanden,  und  da  femer  die  mit  der  Mär cke ra- 
schen Säure  identische  Nitrotoluolsnlfosäure  das  Hanptproduct  bildete, 
so  lag  die  Vermuthung  nahe,   diese  als  aus  der  a Säure  entstanden 
anzusehen.     Der  Versuch  rechtfertigte  in  der  That  diese  Ansicht.    Ans 
einem  Gemenge  von  Parakaliumsalz  mit  Schwefelsäure  wurde  die  Para- 
säure  mit  kochendem  Alkohol  extrahirt,  der  Alkohol  abgedampft  und 
die  zorflckgebliebene,  bald  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte  dicke  Flüs- 
sigkeit mit  rauchender  Salpetersäure  Übergossen  und  nach  Beendigung 
der  Reaction  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Salpetersäure  ab- 
gedampft.   Die  resultirende  syrupartige  Flüssigkeit  wurde  mit  koh- 
lensaurem Baryum  gesättigt  nnd  kochend  filtrirt;  nach  dem  Erkalten 
krystallisirten  schwer  lösliche  Blättchen  eines  Baryumsalzes  und  neben- 
bei noch  dtlnne  Nadeln  von  BinilrotoluoL    Die  Mutterlaugen  gaben 
beim  Eindampfen  bis  zum  letzten  Tropfen  nur  dieselben  Blättdien  des 
Baryumsalzes.    Das  mit  Alkohol  extrahirte  und  in  Aether  nmkrystal- 
lisirte  Binitrotoluol  schmolz   bei  71  ^  und  krystallisirte  in  langen  Na- 
deln.   Jenes  Baryumsalz  besass  sowohl  die  Zusammensetzung  als  aach 
die  Eigenschaften  des  von  Bek  beschriebenen  Salzes:  nämlich  schwer 
löslich   In  kaltem  Wasser,   in  Blättchen   krystallisirend  und  enthielt 
1  Mol  Krystallwasser  C7H6(N02)m(BaS03)p  +  H20. 

Demnach  entsteht  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  reine 
Tolaolparasulfosäure  Binitrotoluol  und  nur  eine  Nitrotoluolsul/bsäure. 
die  identisch  mit  der  von  Märcker,  Otto  und  Bek  beschriebenen 
Säure  ist.  Da  nun  Beilstein  und  Kuhlberg  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  5,  522)  unlängst  gezeigt  haben,  dass  sich  eine  mit  Bek 's  Sänre 
identische  Nitrotoluolsulfosäure  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
flüssiges  Metanitrotoluol  bildet,  so  beweist  die  ausschliessliche  Bildung 
dieser  einen  Säure  durch  Salpetersäure  auf  Tolnolparasulfosäure,  dass  die 
erhaltene  Säure  Metanitrotoluol-Parasulfosäure(G7H<^(N03)m(HS03)P  ist. 

Das  aus  dem  Baryumsalz  dargestellte  Kaliumsalz  ist  in  Wasser 
schwer,  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  langen  schmalen  Blatt- 
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o.     Ein  ebenfalls  aus  dem  Baryumsalz  dargestelltes  Ammoniaksalz 

mit  Scbwefelammonium  zu  Amidotoluolsnlfosänre  reducirt  C^H^' 

2)m(HS03)p-f-H20,   welche  die  Eigenschaften  der  von  Bek  be- 

aebriebeDen  Säure  theilte.     Das  Barynmsalz  krystallisirte  in  Täfelchen 

ind  hatte  die  Zusammensetzung  4C7He(NH2)in(BaS03)P  -f-  5H20. 

Chloranhydrid  der  Metanilrotohio-Parasulfosäure.  Mischt  man 
das  Kalinmsalz  mit  PCk,  so  geht  die  Bildung  des  Chloranhydrids 
Fost  beim  Erwärmen  vor  sich;  Letzteres  bleibt  nach  dem  Behandeln 
des  Products  mit  Wasser  als  schweres  Oel  zurück,  welches  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  fest  wird,  unlöslich  in  Wasser  ist  und 
'  sich  damit  sogar  beim  Kochen  schwierig  zersetzt. 

Amid  C'Hß(N02)in(802NH2)p.  Erhalten  beim  Erwärmen  des 
CUoranhydrids  mit  trocknem  kohlensaurem  Ammoniak.  Das  Product 
der  Einwirkung  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  das  zurückgeblie- 
hene  Amid  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Amid  ist  löslich  in 
kochendem  Wasser  upd  krystallisirt  in  Nadeln ,  leichter  in  heissem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Krystallen.  Es  löst 
Bjch  in  wässeriger  Kalilösung  und  wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
daraus  in  Form  von  Nadeln  gefallt.     Schmehspnnct  144^. 

Das  von  Otto»  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  23)  beschriebene  Amid 
der  Nitrotoluolsulfosäure  gehört  wahrscheinlich  zu  der  Säure;  allein 
Otto  ^ebt  den  Schmelzpunct  seines  Amids  zu  128®  an. 

Paratoluid  C7H6(N02)m(S02C7H7(NHjp)P.  Erwärmt  man  das 
Chloranhydrid  mit  Paratoluidin ,  so  bildet  sich  das  Paratoluid  mit 
Leichtigkeit.  Kocht  man  das  entstandene  Product  mit  salzsäurehal- 
tigem Wasser  aus,  so  kann  der  Rückstand  des  reinen  Paratoluids  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Dieses  ist  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  Krystallen. 
Schmelzpunct  130 — 131<>. 

TohtoMeiasulfosäure  C^H'^lHSO^)™.  ich  habe  bereits  oben  an- 
stehen, auf  welche  Weise  ich  die  verschieden  krystallisirenden  Kali- 
salze der  isomeren  Toluolsulfosäuren  getrennt  hatte.  Die  mehrfach 
umkrystallisirten  warzenförmigen  Krystalle  des  /?  Salzes,  zwischen  denen 
man  keine  Spur  von  Krystallen  des  a  Salzes  unterscheiden  konnte,  erga- 
ben stets  dieselbe  Krystallform  und  stimmten  in  ihren  Eigenschaften 
vollständig  mit  den  von  E.  und  L.  angegebenen  überein.  Aus  Al- 
kohol schieden  sie  sich  in  Blättchen  aus  und  ihre  Zusammensetzung 
ist  C^^(KS03}  +  «/2H20.  Allein  dieses  scheinbar  homogene  /^Salz 
enthält  immer  noch  zur  Hälfte  Parasalz,  so  dass  man  fast  annehmen 
könnte,  es  sei  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Para-  mit  1  Aeq.  Meta- 
salz.  Folgender  Versuch  spricht  zu  Gunsten  dieser  Ansicht:  Aus 
30  Grm.  des  vollständig  homogenen  /?  Salzes  wurde  mit  PCl^  das  Chlor- 
aohydrid  dargestellt,  dieses  in  Aether  gelöst,  und  derselbe  verdampft, 
wobei  eine  mit  einem  Oel  durchtränkte  Krystallroasse  hinterblieb.  Das 
Oel  wurde  abgegossen  und  die  Krystalle  mit  Aether  abgewaschen;, 
beim  Verdunsten  desselben  wurde  wieder  das  Oel  von  den  Krystallen 
durch  Abgiessen  entfernt  u.  s.  w.    Auf  diese  Weise  wurden  13,7  Grm. 
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kryBtailioisGhen  und  12,7  Grm.  flüssigen  Chloranhydrids  gewonngM 
Ersteres  krystallisirte  in  rhombischen  Tafeln,  schmolz  bei  69®  *^^ 
besass  alle  Eigenschaften  des  Toluolparasnlfosäure-Chloranhydrid^ 
Mit  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt  gab  dasselbe  Chlorkallum  mai 
toluolparasulfosaures  Kalium.  Das  flüssige  Chloranhydrid  stellte  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ein  gelbliches  dickes  Gel  dar.  Mit  Kali* 
lauge  zersetzt  gab  es  KCl  und  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisi-« 
rendes  toluolmeKzsulfosaures  Kalium,  welches  für  sich  nunmehr  aUeia 
flüssiges  Chloranhydrid  mit  PCl^  bildet. 

Da  ich  mich  also  überzeugt  hatte,  dass  durch  bloses  Umkrj- 
stallisiren  alles  Parasalz  nicht  entfernt  werden  könnte,  so  verarbätete 
ich  auf  oben  angegebene  Weise  589  Grm.  weniger  reines  ßSsbi  mit 
PCl^  und  erhielt  circa  150  Grm.  ölförmiges  /?  Chloranhydrid.;  absolat 
rein  konnte  andi  dieses  nicht  sein,  da  eine  wenn  auch  geringe  Meng^ 
Parachloranhydrid  im  Gel  gelöst  blieb. 

Toluolmeta^sulfosaures  Kalium,    Das  flüssige )(?  Chloranhydrid  zer- 
setzt sich,  mit  alkoholischer  Kalilösung  gemischt,  ausserordentlich  heftig ; 
deshalb  wurde  dasselbe  portionenweise  in  die  kaiische  Lösung  einge- 
tragen, dann  Alles  gekocht,  vom  Chlorkalium  filtrirt  und  letzteres  mit 
Alkohol  ausgewaschen.    Der  Alkohol  wurde  verdampft,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  wieder  zur  Trockne 
gebracht  und  darauf  das  entstandene  Kalisalz  mit  kochendem  Alkohol 
extrahirt.     Dasselbe  hat'  trocken  die  Zusammensetzung  C^H^lKSO^)™, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol;   ans  Ersterem 
krystallisirt   es  in  Warzen,  aus  Letzterem  in  glänzenden  Ulfelcheo. 
Um  die  Reihe  zu  bestimmen,  zu  welcher  das  beschriebene  Salz  gehörte, 
unterwarf  ich  es  der  Einwirkung  von  Kalihydrat,  indem  ich  44  Grm. 
Kalisalz  mit  der  3  fachen  Menge  Kalihydrat  zusammenschmolz.     Nach 
Auflösen   der  Schmelze  in  Wasser  und  Sättigen  mit  HCl  wurde  das 
gebildete  Kressol  und  die  Säure  mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische 
Lösung  mit  Sodalösung  behandelt,  um  die  Säure  zu  lösen,  getrocknet 
eingedampft  und    das  Kressol   im  Kohlensäurestrom  destillirt.    Die 
Sodalösnng  wurde  gekocht,  mit  H^SO^  zersetzt  und  die  ausgeschie- 
dene Säure  mit  Aether  extrahirt.     Nach  Yerjagung  desselben  blieb  eine 
schwarze  Krystallmasse  nach ,  die  in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst 
mit  HCl  gefällt,   darauf  mit  Thierkohle  gereinigt  und  mehrmals  aus 
Wasser  umkrystallisirt  wurde.    Die  so  erhaltene  Säure  war  SaUcyl- 
säure*    Sie  war  schwer  löslich  in  Wasser,  krystallisirte  in   langen 
Nadeln,  schmolz  bei  157 — 158®  und  gab  mit  Eisenchlorid  die  oharac- 
teristische  Färbung.     Die  Bildung  der  Salicylsäure  macht  es  unzwei- 
felhaft, dass  die  zweite  Toluolsulfosäure  zur  Metareike  gehört.    Die 
Menge  des  erhaltenen  gelben  flüssigen  Kressols  betrug  11  Grm.  bei 
188 — 190^  im  Kohlensäurestrom  siedend.     Es  etstarrt  nicht  in  nie- 
derer Temperatur  wie  das  Parakressol,  enthielt  als  reines  Metakressol 
wohl  nur  ganz  unbedeutende  Mengen  von  Parakressol.     Die  Benzoyi- 
verbindung   desselben   war  eine  gelbe  Flüssigkeit,   die  beim  Stehen 
einige  Krystalle  von  Benzoylparakressol  ausschied.   Diese  Beimischung 
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•TOD  Parakreesol  erklärt  sich  aus  dem  Gehalt  des  Metasalzes  an  Para- 
«alz,  wie  ich  denn  auch  oben  bemerkt  habe,  dass  auch  das  Meta- 
diloraDhydrid  stets  etwas  Parachloranhydrid  gelöst  enthalte.  Das 
^anz  reine  tohiolmetasulfosaure  Kalium  hat  die  Zusammensetzung 
C'H'*(KSO^)m+ H^O  und  verliert  sein  Rrystallwasser  ganz  tiber  der 
Schwefelsäure.  Solch  ein  reines  Sah  lässt  sich  durch  Einwirkung 
▼CO  salpetriger  Säure  auf  reines  Meiaamid  darstellen ,  welches  letz- 
tere gut  krystallisirt  und  ganz  frei  von  der  Para- Verbindung  erhalten 
werden  kann.  Das  reine  Metasalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glän- 
zenden, an  der  Luft  nicht  verwitternden  Blättchen. 

Amid  der  Toluolmeiasulfosäure  Qm\im'^0^)m.  Ein  Theil  des 
flSssigen  Metachloranhydrids  brachte,  mit  Ammoniak  erwärmt,  eine 
heftige  Reaction  hervor  unter  Bildung  von  Amid,  welches  sich  im 
Ueberschnss  von  Ammoniak  löste.  Nach  Abdampfen  der  filtrirten 
ammoniakalischen  Lösung  wurde  das  ausgeschiedene  Amid  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten 
desselben  setzten  sich  glänzende  octaödrische  Krystalle  des  Metaamids 
ab.  Dieses  ist  schwer  in  kochendem  Wasser  löslich,  woraus  es  in 
gezackten,  aus  kleinen  octaßdrischen  Krystallen  bestehenden  Nadeln 
krystallisirt.  Schmelzpunct  153 — 154^  Salpetrige  Säure  giebt  damit 
die  reine  Metasäure. 

Aehnlich  dem  Paraamid  besitzt  auch  das  Metaamid  schwach  saure 
Eigenschaften.  Es  löst  sich  in  Ammoniak  leichter  als  in  Wasser, 
ebenso  in  Kalihydrat,  durch  welches  es  selbst  beim  Kochen  nicht  zer-  • 
legt  wird.  Ein  Theil  des  Metaamids  wurde  in  kochender  alkoholischer 
Kalilauge  gelöst;  b^m  Erkalten  erstarrte  die  Lösung  zu  eiper  blät- 
terigen Krystallmasse,  die  mit  Alkohol  gewaschen,  umkrystallisirt  und 
Aber  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  getrocknet  wurde.  Ihre  Zusam- 
mensetzung war  C7H7(NHKSOä)m_|-  1/2H2O. 

St.  Petersburg,  im  April  1870. 
Laboratorium  des  Prof.  Engelhard t. 


XTeber   die  Umwandlung   des  primären  normalen 
Butylalkoliols  in  den  secundären  Butylälkohol  (Me- 

thyl-Aethylcarbinol). 

Von  Dr.  Alexander  Saytzeff. 

Durch  Erwärmung  des  Jodanhydrids  des  normalen  Butylalkohols 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali  erhielt  ich  Butylen,  das 
ich  darauf  mit  JH  verband.  Das  entstandene  Jodür,  das  fast  voll- 
ständig zwischen  116  und  120^  desüllirte,  wurde  auf  bekannte  Weise 
in  den  Essigäther  und  darauf  in  Alkohol  übergeführt  Der  Essigäther 
kochte  swischen  110  und  113^  der  Alkohol  zwischen  97  und  100^. 


328  H.  HBbner  n.  Friedr.  C.  G.  Mülle 


md  F>si^ 


Bei  der  Oxydation   gab  dieser  Alkohol  Klelliylä(li)'1kelon  und  1 
Bftare.    Alle  diese  Tbatsachen  sprechen,  glaube  ich,  zweifelEobne  dafib 
dase  der  erhaltene  Alkohol  wirklich  Uethjläthylearbinol  war. 

Die   erw&hnte  Reaction   kann    durch   folgende  GleichungeD    tuia 
gedrOckt  werden 

CHs  CHs  CHa  CH3 

S  +  ""o  -  ch'  +  ■>«  +  ao.  ch'  +  ">  -  ?h5 

CHiJ  CH,  CHi  CHs 

Ausführliche  Hittheilungen  meiner  Untcrsnchnngen  werde  ich  bald- 
möglicfaat  folgen  lassen. 

KaBan,  2/14.  Hai  1870.  J 


Ueber  die  Bildung  vom  Chlorkohlenatoff  C.Clf,  aus 
EsBlgsäure. 

Von  H.  Hübner  und  Friedrich  C.  G.  Müller. 

Vor  einiger  Zeit  hat  Samosadsky  (dieee  Zeitschr.  N.  F.  6,  tOöi 
Phosphorcblorid  auf  Ghloracetyl  einwirken  laseeu  and  gi«bt  an,  er 
■  habe  nicht  unter  diesen  UmstAnden ,  wie  der  Eine  von  una  frober 
beobachtet  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  330),  einen  Austausch  von  Sauer- 
stoff gegen  Chlor  im  Chlorscetyl  bemerken  können. 

Obgleich  die  Versuche  von  Samosadsky  so  anegefOhrt  worden 
sind,  dass  nur  die  früher  bei  diesem  Heigang  als  vorwiegend  erkanDte 
Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Chlor  im  Chloracetyl  hauptsftchlicli 
eintreten  konnte,  so  scheint  seine  Mittheilung  doch  die  frllhere  Unter- 
suchung widerlegen  zu  sollen. 

Wir  haben  daher  den  Versuch  wiederholt,  nicht  weil  an  der 
früheren  Untersuchung  gezweifelt  worden  wäre,  sondern  haupta&chlich 
um  auf  diesem  Wege  gleich  den  Chlorkohlenstoff  CtCle  darzustdleo, 
den  man  als  krystallisirte  Verbindung  leichter  als  eine  Flüssigkeit  in 
kleinen  Mengen  reinigen  und  erkennen  kann  und  der  früher  b«  dieser 
Einwirkung  nicht  sicher  nachgewiesen  worden  ist.  Dieser  Ohlorkoh- 
lenstr.ff  liefert  natürlich  ebenso  gut  wie  die  beobachtete  Verbindung 
CBjCCIs  den  Bewda,  dass  der  Sauerstoff  in  der  Essigslnre  g^;en 
Chlor  ausgetauscht  werden  kann,  ist  also  in  diesem  Fall  ganz  beeoo- 
ders  beweisend. 

Wir  erhitzten  4  Onn.  Chloracetyl  mit  2  Aeq.  Phosphorchlorid 
auf  ISO"  nnd  Sffneten  die  Röhre  mehrmals,  um  die  gebildete  Sali- 
slnre  ansstrOmen  zu  lassen,  Ale  nach  6  Stunden  keine  Einwirkung 
mehr  stattfand,  fügten  wir  noch  2  Aeq.  Phosphorchlorid,  nebst  einem 
kl«nen  Ueberschnss,  hinzu  und  erhitzten  wieder  einige  Stunden  auf 
1800.     Das  zuerst  beim  Oeffnen  der  RSbre  in  Menge  anstreteode  Ball- 
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regas  entwich  Dach  einigen  Stunden  nur  sparsam.  Darauf  wurde, 
die  Röhre  zu  öffnen,  56  Stunden  lang  auf  210—2000  erhitzt, 
mn  wurde  der  Inhalt  der  Röhre  vorsichtig  in  kaltes  Wasser  ein- 
jagen. In  dem  Wasser  schied  sich  nach  der  Zersetzung  der  Phos- 
»horchloride  eine  weisse  Masse  ab,  die  sich  sofort  durch  ihren  cam- 
»herartigen  Geruch  als  Chlorkohleustoff  zu  erkennen  gab.  Sie  wurde 
iwasehen  und  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  aus  dem  sie  alsbald  in 
lern  Salmiak  ähnlichen  Krystallfedem  und  später  bei  langsamer  Ab- 
rheidnng  in  klaren,  derben  quadratischen  Tafeln  krystallisirte.  Die 
[enge  der  sorgßütig  getrockneten  Krystalle  betrug  über  2  Grm.  Ihre 
ilyse  ergab  die  Formel  O2CI6.  Der  Schmelzpunct  unserer  Verbin- 
lung,  sowie  des  in  hiesiger  Sammlung  befindlichen  Chlorkohlenstoffs 
liegt  bei  182 — 183^  nicht,  wie  in  manchen  Büchern  angegeben  wird, 
*i  160<^.  Diese  Beobachtung  stimmt  mit  einer  Angabe  in  der  Ab- 
landlung  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  330  überein. 

Hieraus  geht  unzweifelhaft  hervor ,  dass  der  Sauerstoff  in  der 
ugB&ure  durch  Chlor  mittelst  Phosphorchlorid  ausgetauscht  werden 
:ann.  Man  kann  also  hier  eine  Ueberftthrung  der  Essigsäure  in  ihren 
zugehörigen  Cblorkohlenstoff  bewirken  und  durch  die  Einwirkung  von 
Wasserstoff  auf  diesen  ist  somit  eine  Rückbildung  von  Aethylwasser- 
Stoff,  also  auch  von  Alkohol  u.  s.  w.  aus  der  Essigsäure  angezeigt. 
Da  ferner  früher  die  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  CH3CCI3 
beobachtet  worden  ist,  so  muss  in  geringer  Menge  neben  dem  Aus- 
tausch von  Wasserstoff  durch  Chlor  auch  gleichzeitig  Sauerstoff  durch 
Chlor  im  Acetylchlorid  mittelst  Phosphorchlorid  vertreten  werden. 

Göttingen,  im  Winter  1870. 


üeber  die  Zusammensetzung  des  Zuckerrohrs. 

Von  0.  Popp. 

Das  Zuckerrohr,  Saccharum  officinarum  L. ,.  Familie  der  Grami- 
neen, zeigt  im  frischen  Zustande,  von  seinen  Blättern  befreit,  folgende 
Zusammensetzung : 

Zack«rrohr  von  Amerika. 
Martinique  nnd  Qvadeloap. 

Wasser  72.22  Proc. 

Rohrzucker  17,80      „ 

Glncose  0,28      „ 

Cellalose  9,30      „ 

Salze  0,40      „ 

100,0  100,0  100,0 

Diese  angegebene  Zusammensetzung  des  frischen  Zuckerrohrs 
kann    als  Mittel   mehrerer   verschiedener  Stämme   betrachtet  werden; 


Zackerrohr  von  AlHka. 

Mittel- 

Ober- 

Aefr]rpien(Cairo). 

Aegypten. 

72,15 

72,13  Proc 

16 

18.1 

2.3 

0.25  •    „ 

9,2 

9.1 

0,35 

0,42       „ 
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der  Zuckergebalt  kram  jedoch  bei  verschiedenen  SUtmmcn  ein  und 
derselbe»  Plantage  etwas  varilren,  ao  bei  nicht  normal  eiit wickelten 
Stämmeu  unter  den  angegebenen  Gebalt  sinken,  bei  anderen  unter 
boBonderB  gOustigea  VerhältBissen  gewauhscneu  Stämmen,  auf  1'J — 2i» 
l'roc.  steigen. 

Das  bei  100*>  getrocknete  Zuckerrohr  ebne  Blätter  gab  bei  der 
Einäscherung    3,8 — 4,3    Proc.    Asche;   die   getrot kneten   Blätter    aber  { 
S  — S,5  Troo.  Asche.     Die  Analyse  der   Aachen   des  ameriknui sehen  | 
Zuckerrohrs  ergab  folgende  procentiscbe  Zusammensetzung: 

Aflcb«  du  Znckitr-       A^ülie  ilei 


retan 

1  shuB  BlU^r 

lllüllpr 

Kali 

7.66 

10,fiS  Proc. 

Natron 

6,45 

3,26      „ 

K^k 

12,53 

S,li»      ,. 

MagneBis 

6,61 

2,4ft      „ 

Eieenoiyd 

0,56 

0.85      „ 

KieaelsttDre 

43,75 

65,78      „ 

Phoaphoraäiire 

5,45 

1,25      ., 

SchwefeMure 

16^3 

2,18      „ 

Chlor 

0,21 

1,65      „ 

Koblensänre 

3.55      ., 

Uursh  die  Zusammensetzung  ihrer  MineralBUbstaazen ,  besonders 
durch  den  hohen  Gehalt  an  Kieselsäure,  scbliesst  sich  diese  Kiesen- 
Graminee  unser«i  ciütivirten  Gramineen  auch  chemisch  anf  das  Engste  an. 


QualitaÜTer  Nachweis  der  nntersobwefligen  Säure 

und  volometrifiche  Bestünmnng  des  Eisens. 

VoD  0.  Popp. 

Fügt  mao  zu  ^ner  Lösung  von  Natrinmhyposulfit  eine  Lösung 
von  saurem  Eisencblorid ,  so  bildet  sich  eine  intensiv  braunrotbe,  ins 
amethystrothe  sich  neigende  F&rbung,  welche  jedoch  sehr  bald  ver- 
schwindet und  einer  farblosen  Platz  macht.  Das  Verschwinden  der 
Färbung  findet  momentan  statt,  wenn  die  Löanng  des  Hyposulpbits 
auf  4U~450  erwärmt  ist.  Diese  Farbenreaction  kann  sehr  gut  ziud 
qualitativen  Nachweis  der  unterschwefligeu  Säure  und  deren  Salze  fUr 
sich,  als  auch  neben  schwefelsauren,  schwefligsauren  und  unterschwe- 
felaaureu  Salzen  4>Gnen;  die  schweflige  Säure  reducirt  zwar  auch  Eisen- 
oxyd- zu  Eisenoxydulsalze,  doch  ist  die  Wirkung  viel  langsamer  und 
ohne  diese  vorübergehende  Farbenerscheinung  zu  zeigen. 

Die  ReactioQ  des  Hyposulpbits  auf  saure  Eiaenchloridlösung  be- 
ruht auf  UeberfUhrung  der  nnterschwefiigen  Säure  in  Tetra tbionsanre; 
sie  ist  analog  der  Einwirkung  von  Jod  auf  untorschwefl  ig  saures  Na- 
tron und  findet  nach  folgender  Gleichung  statt:  2Na!Si03  -|-  FejCl« 
■='Na-jS40s  +  2NaCH-2FeGl3,  oder,  da  freie  Säure  vorbanden  sein 
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'  moss,  anter  Bildnog  von  freier  Tetrathionsäure  nach  der  Gleichung: 
2Na2S20$  +  FesCle  +  2HC1  «-  H2S4O6  +  2FeCl2  +  4NaCl. 
A.  C.  Oudemans  jr.  (d.  Z.  N.  F.  6,  252)  hat  auf  diese  Ueberfüh- 
rang  der  Dithioo-  in  Tetrathionsäure  eine  Massbestimmung  von  Eisen - 
Chlorid  basirt.  Er  lässt  zur  Ausführung  der  Bestimmung  der  Lösung 
des  Eisensalzes  ein  oder  zwei  Tropfen  einer  Kupferoxydsalzlösung  zu* 
setzen,  nebst  etwas  Schwefelcyannatrium  als  Indicator.  Oudemans 
nimmt  an,  dass  das  Kupfersalz  bei  der  Reactiön  wesentlich  ist,  zu- 
nächst selbst  zu  Eupferoxydulsalz  reducirt  wird  und  dieses  dann  das 
Eisensalz  reducirt«  Dieses  ist  ein  Irrthum ;  die  Reactiön  verläuft  glatt 
and  sehr  schnell,  wenn  die  Lösung,  wie  es  auch  Oudemans  vor- 
geschlagen, auf  40 0  erwärmt  wird,  ohne  jeden  Zusatz  der  Kupfer- 
oxydsalzlösnng. 

Was  die  Schärfe  dieser  Massbestimmung  des  Eisens  betrifft,  so 
glanbe  ich  nicht,  dass  sie  mit  der  mittelst  Chamäleon  wird  rivalisiren 
können,  doch  wird  sie  vor  dieser  den  Vorzug  haben,  dass  sie  leichter 
ansftthrb&r  ist,  das  Eisen  stets  als  Chlorid  vorhanden  sein  muss,  man 
also  keine  accidentelle  Oxydation  des  Chlorürs  zu  befürchten  hat; 
auch  wird  eine  Normallösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  eine 
grössere  Constanz  des  Titres  zeigen  als  die  Chamäleonlösung. 

Göttingen,  den  1.  Mai  1870. 
Universitäts-Laboratorium. 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Opiumbaisen. 

Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  153,  47.) 

1 .  Fällt  man  einen  wässerigen  Opiumanszug  mit  Soda  oder  Kalk 
im  Ueberscbuss,  so  bleibt  eine  Substanz  in  Lösung,  die  sich  an  Aether 
und  von  diesem  an  verdünnte  Schwefelsäure  überführen  lässt  und 
letztere  in  gleicher  Weise  roth  färbt,  wie  das  Rhoeadin  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  737).  Diese  Substanz  ist  indessen  nicht  identisch  mit  dem 
Rhoeadin,  Verf.  nennt  sie  Mekonidin;  neben  dem  Mekonidin  enthält 
der  ätherische  Auszug  der  basischen  Opiumlösung  noch  mehrere  theils 
bereits  beschriebene,  theils  bisher  noch  nicht  bekannte  Alkaloide  und 
zwar :  Thehain,  Papaverin,  Codein,  Lanthopin,  Laudanin,  Codamin, 
eine  Bas«}  x  und  noch  einige  andere  Körper,  welche  in  geringer  Menge 
auftreten  und  vom  Verf.  noch  nicht  soweit  untersucht  sind,  dass  da- 
rflber  Mittheilnng  gemacht  werden  könne.  Aus  einem  türkischen  Opium, 
welches  8,3  Proc.  Morphin  enthielt,  erhielt  Verf.  0,0058  Proc  Lan- 
thopin,  0,0052  Proc.  Laudanin  und  0,0033  Proc.  Codamin.  Merck 's 
Porphyroxin  ist  ein  Gemenge,  verschiedener  Basen,  unter  denen  etwas 
Mekonidin  ist. 

Zur  Darstellung  der  vorher  erwähnten  Körper  verfährt  Verf.  fol- 
gendennassen :    Man  schüttelt  die  basische  Opiumlösung  mit  Aether 
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aus,  entzieht  dem  Aetber  dorch  AuBschütteln  mit  verdQnnter  Essig- 
säure die  Alkaloide,   trägt  die  saure  Lösung  in  dttnnem  Strahle    in 
massig  verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge  ein,  und  zwar  so,  dass  die 
Lange  stets  im  Ueberschuss   bleibt  und   dass  durch  Umrflhren   der- 
selben  ein  Zusammenballen  des  sich  ausscheidenden  harzigen  Nieder- 
schlags vermieden  wird.    Die  Operation  ist  als  gelungen  zu  betrachten, 
wenn  der  Niederschlag  gleich  nach  dem  Eintragen  der  sauren  Lösung 
flockig  wird,   dann  ist  alles  Mekonidin  in  Lösung;   wenn  man  aber 
zu  viel  AcetaÜösung  auf  einmal  in  die  Lauge  giesst  oder  letztere  niclit 
gehörig  bewegt,  so  bilden  sich  Harzklumpen,  die  noch  Mekonidin  ent- 
halten.    Der  Niederschlag  N  enthält  Thebain  und  Papaverin.    Er  wird 
nach  24  Stunden  entfernt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  flbersättigt,  dann 
sogleich  mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  Mekonidin  und  andere  Alka- 
loide gefällt  werden;   die  Lösung  mit  sammt  dem  Niederschlag  mit 
Chloroform  und  letzteres  mit  Essigsäure  behandelt.    Nach  Entfernoug 
des  Chloroforms   wird   die  saure  Lösung  genau   mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt;  der  dadurch  entstehende  röthliche,  harzige,   bald  krystalU- 
nisch   werdende  ^Niederschlag  enthält  das  Lanthopin;  er   ¥ird  nach 
24  Stunden  entfernt,  das  Filtrat  aber  in  das  möglichst  geringste  Maass 
Kalilauge  eingetragen.     Es  ist  Indess  soviel  Kalilauge  zu  nehmen,  dass 
nicht  nur  das   in   der  Lösung  befindliche  essigsaure  Ammoniak  voll- 
ständig zerlegt  wird,   sondern  ausserdem  noch  ein  Ueberschuss  von 
Kalilauge  bleibt;   zweckmässig  wird  deshalb  vorher  die  zur  Neutrali- 
sation   der   essigsauren   Lösung    angewandte  Ammoniakmenge  notirt. 
Die  erhaltene  kaiisehe  Lösung  ist  trttbe  durch  ausgeschiedenes  Codein, 
welches  man  durch  dreimaliges  Ausschütteln  mit  Aether   vollständig 
beseitigt.     Setzt  man  darauf  Salmiak  zu  der  Lösung,  so  werden  ancb 
Mekonidin,  Codamin,  Laudanin  und  die  Base  x  durch  Aether  extra- 
hirbar.  '  Verdunstet  man  die  ätherische  Lösung  dieser  vier  Basen  in 
einem  hohen  und  recht  engen  Gef^ss,  so  krystallisirt  zuerst  das  Lau- 
danin.    Wird    die  Mutterlauge    davon    direct  weiter  verdunstet,,    so 
bleibt  ein  amorpher,  nur  selten  Spuren  von  Krystallisation  enthaltender 
Rückstand;  wäscht  man  aber  die  Mutterlauge,  nachdem  sie  noch  mit 
etwas  Aether  verdünnt  worden  ist,   mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
bicarbonat,  so  scheiden  sich  bei  der  weiteren  freiwilligen  Verdunstung 
des  .Aethers    sehr   bald  Krystalle   von    Codamin    ab.     Nimmt   deren 
Menge  nicht  uiehr  zu,   so  giesst  man  die  Mutterlauge  ab,   führt  die 
Basen  derselben  an  verdünnte  Essigsäure  über  und  sättigt  diese  saure 
Lösung  mit  Kochsalz.     Dadurch  wird  das  Salzsäure  Mekonidin  gefeit, 
während  die  Salze  der  Base  x  vorzugsweise  in  Lösung  bleiben;   das 
salzsaure  Mekonidin   ist  durch   noch  zweimaliges  Auflösen  in  kaltem, 
mit  etwas  Essigsäure  versetztem  Wasser   und  Fällen  dieser  Lösung 
durch  Sättigung  mit  Kochsalz  zu  reinigen.     Es  wird  sodann  in  wenig 
kaltem  Wasser  gelöst,   zu   der  Lösung   überschüssiges  Natriumbicar- 
bonat  gesetzt,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  nach 
Filtration  durch  gereinigte  Thierkohle  freiwillig  verduuätet.     Die  Base 
bleibt  als  gelblicher  Firniss,  der  sich  bei  90  <^  leicht  austrocknen  lässt.« 
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2.  Mekonidin  C21H23NO4  wird  auf  die  angegebene  Weise  erhalten 
als  bräunlich  gelbe,  dnrchsichtige,  amorphe  spröde  Masse,  die  beim 
Zerrelben  ein  gelbliches  Pulver  liefert.  Es  schmilzt  bei  58®,  subli- 
mirt  nicht,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol^  Chloro- 
foim  und  Aceton ;  die  alkohoh'sche  Lösung  reagirt  alkalisch  und  neu- 
tralisirt  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Essigsäure.  Die  Base  selbst 
ist  geschmacklos,  ihre  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  schmecken  sehr 
bitter.  —  Aus  der  wässerigen  Acetatlösung  fallen  Kali-  oder  Natron- 
lauge einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschnss 
des  Fällungsmittels  löst;  dieser  kaiischen  Lösung  lässt  sich  die  Base 
durch  Aether,  Chloroform  und  andere  Extractionsmittel  nicht  erheblich 
entziehen;  setzt  man  Salmiak  zu,  so  wird  die  Extraction  ermöglicht. 
Ammoniak  und  Kalkwasser  fällen  das  Mekonidin,  lösen  es  auch,  wenn 
man  sie  in  sehr  grossem  Ueberschuss  anwendet,  wieder  auf;  diesen 
Lösungen  lässt  sich  die  Base  durch  Aether  oder  Chloroform  leicht 
entziehen.  Kalium-  oder  Natrinmbicarbonat  fällen  die  Base;  sie  lässt 
sieh  nur  dann  vollständig  an  Aether  überfahren,  wenn  ein  grosser 
Ueberschuss  von  Bicarbonat  angewendet  wurde.  —  Das  Mekonidin 
wvd  von  starken  Säuren  leicht  zersetzt;  seine  anfangs  farblose  Auf- 
lösung in  verdünnter  Schwefelsäure  färbt  sich  schon  in  einigen  Minu- 
ten rosa,  in  einigen  Stunden  puipurroth ;  beim  Kochen  wird  sie  sofort 
parpsrroth.  Die  essigsaure  Lösung  hält  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mehrere  Wochen  lang  unverändert,  wird  aber  beim  Kochen 
wenigstens  theilweise  zersetzt.  Die  Zersetzung  ist  stets  bedingt  durch 
einen  Ueberschuss  von  Säure,  der  selbst,  wie  z.  B.  bei  der  Schwefel- 
säure, gering  sein  kann.  Ammoniak  erzeugt  in  der  pui'porrothen  Lö- 
sung einen  schmutzig  weissen,  sehr  veränderlichen  Niederschlag.  Thier* 
kohle  nlmmmt  die  veränderte  Substanz  leicht  aus  der  neutralisirten 
Lösung  auf  und  die  Lösung  enthält  dann  kein  Alkaloid  mehr.  — 
Mekonidin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  olivengrüner, 
in  concentrirter  Salpetersäure  mit  orangerother  Farbe. 

Die  Mekonidinsalze  sind  «sehr  unbeständig.  Vermischt  man  die 
essigsaure  Lösung  mit  Chlornatrium  oder  Jodkalium,  so  wird  das  Salz- 
säure, resp.  jodwasserstoffsaure  Mekonidin  als  farblose  amorphe  Masse 
abgeschieden,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Die 
wässerige  Lösung  des  saizsaur^n  Salzes  giebt  mit  Goldchlorid  einen 
schmutzig  gelben  amorphen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen 
amorphen,  durch  Salzsäure  bald  rosa  werdenden  Niederschlag. 

Das  Plaänsalz  (C21H23NO4HCIJ2  +  PtCU  ist  amorph  und  gelb, 
färbt  sich  ebenfalls  bald  röthlich.  —  Vom  Rhoeadin  unterscheidet  sich' 
das  Mekonidin,  abgesehen  von  der  verschiedenen  Zusammensetzung, 
besonders  durch  sein  Verhalten  gegen  Kalilauge,  welche  in  Lösungen 
der  Rhoeadinsalze  einen  bleibenden  krystalllnischett  Niederschlag  her- 
vorbringt. 

3.  Laudanin  C20H25NO3.  Die  wie  oben  angegeben  gewonnenen 
Krystalle  werden  mit  etwas  Aether  gewaschen  und  aus  kochendem 
verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt.     Farblose,  bis  zu  2  Mm.  lange, 
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sternförmig  gnippirte,  sechsseitige  Prismen,  an  beiden  Enden  von  Do« 
men  begränzt.  Löst  sich  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  kochendem 
Alkohol;  schwer  in  kaltem  Alkohol;  in  540  Tb.  Aether  von  gewöhn^ 
lieber  Temperatur;  frisch  gefüllt  wird  es  von  Aether  weit  leichter 
gelöst,  aber  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  der  Ueberschuss  krystal- 
linisch  aus.  Kali  nnd  Ammoniak  föllen  die  Base  aus  ihren  Salzen 
in  weissen  amorphen  Flocken,  die  bald  krystallinisch  werden  und  aich 
im  Ueberschuss  des  FäUnngsmittels  lösen;  Chloroform  entzieht  die 
Base  der  ammoniakalischen,  nicht  aber  der  kaiischen  Lösung.  Lan- 
danin  schmilzt  bei  165^,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  ist  nicht 
unzersetzt  flüchtig;  es  fUrbt  sich  mit .  Eisenchlorid  smaragdgrün  und 
löst  sich  darin  mit  derselben  Farbe ;  es  löst  sich  in  concentrirter  Sal- 
petersäure mit  orangerother,  in  concentrirter  Schwefelsäure' mit  rosen- 
rother,  beim  Erwärmen  dunkelviolett  werdender  £arbe.  Es  reagirt 
alkalisch,  ist  für  sich  geschmacklos,  die  neutral  reagirenden,  meist 
gut  krystallisirenden  Salze  dagegen  schmecken  ziemlich  bitter.  Das 
Chlorhydrat  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Koch- 
salzlösung schwer  lösliche  Prismen ;  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen 
weissen,  in  kochendem  Wasser  etwas  löslichen  und  daraus  in  kag- 
lichen  Aggregaten  krystallisirenden  Niederschlag.  Das  ChloroploHnal  * 
(C2oH26N03,HCI)2,PtCl4  +  2H2O  ist  ein  gelber,  amorpher,  in  Wasser, 
namentlich  in  siedendem,  erheblich  löslicher  Niederschlag ;  verliert  das 
Krystallwasser  bei  100^.  Bslb  Jodhydrat  bildet  perlschnurartig  andn- 
ander  gereihte,  in  kochendem  Wasser  sehr  lösliche  Krystallaggregate; 
seine  Verbindung  mit  Quecksilber  Jodid  ist  ein  amorpher' Niederschlag, 
,der  in  kochendem  Wasser  schmilzt,  sich  schliesslich  darin  löst  und 
beim  Erkalten  in  Krystallen  anschiesst,  die  in  Alkohol  sehr  Idcht 
löslich  sind.  Das  Rhodanür  krystallisirt  in  Warzen,  löst  sich  zi^n- 
lich  leicht  in  kochendem  Wasser.  Das  Sulfat  bildet  concentrisch 
gruppirte  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  leichter  als  das  Chlorfaydrat. 
Das  Oxalat  bildet  concentrisch  gruppirte,  zarte  Nadeln,  löst  sich  ziem- 
lich schwer  in  kaltem  Wasser.  • 

4.  Codamin  C19H23NO3.  Es  wird  von  anhaftendem  Mekonidin 
gereinigt,  indem  man  es  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  die  Lösung 
zum  Sieden  erhitzt,  mit  gereinigter  Thierkohle  entfärbt,  mit  Ammo- 
niak fällt,  mit  Aether  ausschüttelt  uAd  die  Base  mehrmals  aus  Aether 
umkrystallisirt.  Grosse,  farblose,  sechsseitige  Prismen,  meist  von  Domen 
begränzt;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform, 
auch  in  kochendem  Wasser  erbeblich  löslich.  Schmilzt  bei  121  ^  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  spröden  Masse;  weiter  erhitzt  zer- 
setzt es  sich  unter  Ausgabe  eines  schön  krystallisirten  Sublimats. 
Reagirt  alkalisch,  ist  geschmacklos.  Die  neutral  reagirenden,  bitter 
schmeckenden  Salze  scheinen  durchgehends  amorph  zu  sein.  Ammo- 
niak und  Kalilauge  erzeugen  in  denselben  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  sich  zu  einer  harzigen  Masse  zusammenzieht  und  sich  im  Ueber- 
schuss des  Fällungsmittels,  namentlich  in  Kalilauge,  leicht  löst;  Na- 
triumbicarbonat  fällt  weisse  Flocken,  die  ebenfalls  bald  zur  harageo 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Opinmbasen.  335 

Kasae  werden.  Das  Chloroplatinai  (Ci9H23N03HCl)2,PtCl4  ist  ein 
amorpher  gelber  Niederschlag,  der  siuh  schwer  in  Wasser  und  Salz- 
flSnre  idst.  —  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  mit  Codamin  eine  dun- 
kelgrOne  Lösung,  die  bald  heller  wird ;  concentrirte  Schwefelsäure  eine 
Lösung  von  der  Farbe  einer  KupfervitrioUösung,  die  beim  Erwärmen 
zuerst  grfln,  dann  dunkelviolett  wird;  verdünnte  Schwefelsäure  giebt 
selbst  beim  Kochen  keine  Farbenreaction ,  führt  jedoch  die  Base  all- 
mftlig  in  die  amorphe  Modification  über. 

5<  Lanthopm  C23H25NO4.  Das  in  bereits  angegebener  Weise 
gemengt  mit  einem  rothen  Harz  erhaltene  Lanthopin  wird  zunächst 
mit  Alkohol  i^ufgekocht,  welcher  das  Harz  auflöst,  das  Lanthopin  als 
Krystallpulver  zurücklässt,  sodann  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die 
LSssng  mit  Thierkohle  behandelt  und  mit  Kochsalz  gesättigt.  Da- 
dareh fällt  das  Lanthopinchlorhydrat  in  zarten  Prismen.  Man  löst 
dasselbe  in  heissem  Wasser,  scheidet  durch  Ammoniak  die  Base  ab 
Bad  kiystallisirt  sie  aus  Chloroform  um.  —  Das  Lanthopin  bildet  in 
der  Regel  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pul- 
ver; in  bis  zu  1  Cm.  langen,  federfahnenartig  an  einander  gelagerten 
Prisma  erhält  man  es,  wenn  man  die  kochend  heisse  salzsaure  Lö- 
sung nach  dem  Vermischen  mit  ^3  Vol.  Alkohol  mit  Ammoniak  fällt. 
Kochender  Alkohol  löst  nur  sehr  geringe  Mengen  der  Base,  die  sich 
beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  abscheiden ;  Aether  und  Benzol 
l58en  es  sehr  schwer,  Chloroform  ziemlich  leicht.  Beim  Erhitzen  bräunt 
es  sich  erst  gegen  190®  und  zersetzt  sich  vollständig,  wenn  man  es 
iSngere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhält;  bei  sehr  raschem  Erhitzen 
schmilzt  es  bei  etwa  200 <^.  Es  ist  geschmacklos,  bläut  rothes  Lack- 
nnispapier  nicht,  neutralisirt  auch  Salzsäure  nicht  vollständig.  In  Essig- 
Bänre  löst  es  sich  nur  sehr  schwer  und  nur  wenn  die  Säure  in  erheb- 
lichem Ueberschuss  vorhanden  ist;  setzt  man  zu  dieser  Lösung  Am- 
moniak, so  wird  alles  Lanthopin  wieder  gefällt,  während  noch  viel 
freie  Essigsäure  vorhanden  ist.  Durch  Kalilauge  und  Kalkmilch  fällt 
die  Base  aus  ihren  Lösungen,  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
lOst  sie  wieder  auf;  aus  den  alkalischen  Lösungen  fällt  sie  durch 
Zusatz  von  Salmiak.  Chloroform  nimmt  die  Base  aus  der  Kalklösung 
aaf,  nicht  aus  der  Kalilösung.  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt 
die  Base  in  ein  rothes  Harz ,  welches  sich  allmälig  in  der  Säure  mit 
onngerother  Farbe  löst.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  schwach 
violette  Lösung,  die  beim  Erhitzen  dunkelbraun  wird.  —  Die  Lantho- 
pinsalze  krjstallisiren  zum  Theil  recht  gut  und  besitzen  die  Eigen- 
schaft, sich  gallertförmig  aus  ihren  Lösungen  abzuscheiden.  Das  Chlor- 
kdrat  C23H25NO5HCI  +  6H2O  bildet  sehr  dünne,  dem  Narceiu 
ttnliehe,  in  'Kasse  gallertartig  erscheinende  Krystalle,  schrumpft  beim 
Trocknen  ausserordentlich  zusammen  und  bildet  schliesslich  eine  hom- 
vtige  feste  Masse,  die  in  kaltem  Wasser  zuerst  gallertartig  aufquillt, 
dum  sich  löst;  wird  von  kochendem  Wasser  leicht  gelöst,  zugleich 
^  theilweise  zersetzt,  so  dass  sich  nach  einiger  Zeit  etwas  Lan- 
thopin abscheidet;  schmeckt  bitter,  «verliert  das  Krystallwasser  bei 
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1000.  Das  Chloroplatinat  (C23H25N04,HClj2PtCl4  +.2H2O  ißt  ein 
citroDgelbes  krystallinisches  Pulver,  nuiöslich  in  Wasser,  Salzsäure 
und  Alkohol,  bei  100^  wasserfrei.  —  Das  JodhydrcU  scheidet  sich 
aus  der  Oxalsäuren  Lösung  der  Base  duich  Jodkalium  als  gelatinöse 
Masse  ab,  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  wieder  als  Gallerte  ab.  Seine  Verbindung  mit  Queck- 
silberjodid  ist  ein  weisser  amorpher  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser 
anfangs  schmilzt  ui^d  sich  endlich  löst,  auch  von  Weingeist  leicht 
gelöst  wird.  —  Das  Sulfat  bildet  äusserst  dttjine,  dem  Narcein  sehr 
ähnliche  Krystallnadeln. 

6.  Thebain  C19H21NO3.  Es  wird  aus  dem  oben  mit  N  bezeidi- 
neten  Niederschlag  gewonnen,  indem  man  denselben  in  der  nöthigen 
Menge  verdtlnnter  Essigsäure  löst,  durch  Thierkohle  filtrirt  und  in  die 
Lösung  pulverisirte  Weinsäure  einträgt.  Durch  Umrühren  sdieiden 
sich  bald  Krystalle  von  Thebainbitartrat  aus,  die  man  nach  24  Stun- 
den auf  Leinen  sammelt,  abpresst  und  aus  wenig  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt.  Die  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Base  wird  durch 
Umkrystallislren  aus  kochendem  Alkohol  völlig  rein  erhalten.  Das 
Thebain  krystallisirt  aus  heissem  verdünntem  Alkohol  in  farblosen, 
der  Benzoösäure  ähnlichen  Blättern,  aus  starkem  Alkohol  häufig  in 
soliden  Prismen.  Es  schmHzt  bei  193^,  erstarrt  krystaliinisch ,  ist 
nicht  sublimirbar ;  reagirt  alkalisch ;  ist  geschmacklos,  der  ihm  bisher 
zugeschriebene  styptische  Geschmack  scheint  von  Verunreinigungen 
herzurühren;  es  löst  sich  in  140  Th.  Aether  von  10<^,  fast  nicht  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  zersetzt  das  Thebain  sofort,  ebenso  concentrirte 
Schwefelsäure;  letztere  giebt  mit  demselben  eine  tief  rothe  Lösung, 
die  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Ammoniak  einen  amorphen 
Niederschlag  ^ebt,  der  nach  einander  verschiedene  Farben  (blau,  grün, 
roth,  braun)  annimmt.  Lösungen  des  Thebalns,  die  überschüssige 
verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  enthalten,  zersetzen  sich  äusserst 
leicht  und  schnell.  —  Thebainbiiarirai  Ci9H2iN03,C4H606  +  HjO 
bildet  zarte  Prismen,  löslich  in  130  Th.  Wasser  von  20 ^  leicht  lös-^ 
lieh  in  heissem  Alkohol  und  kochendem  Wasser;  reagirt  sauer,  schmeckt 
bitter;  ist  bei  130<^  wasserfrei. M  —  Das  neutrale  Tartrat  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  des  Bitartrats  mit  Thebain  sättigt,   das  nicht 


1)  Thebain,  Papaverin,  Chinin,  Chinidin  und  Conchinin  bestimmt  Verf. 
quantitativ  in  der  Art,  dass  er  die  Salzlösung  der  Base  mit  überschüssigem 
Ammoniak  f&llt,  den  Niederschlag,  sobald  er  krystaliinisch  geworden  ist, 
auf  einem  bei  100®  getrockneten  Filter  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  aus- 
wäscht, Filtrat  sammt  Waschwasser  auf  ein  kleines  Volum  bringt,  nochmals 
mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  Aether  ausschüttelt,  die  ätherische  Lösung 
mit  etwas  verdünntem  Ammoniak  wäscht,  in  einem  kleinen  tarirten  Beeher- 
^las,  das  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  werden  kann,  verdunstet  und  den 
bei  100°  getrockneten  Rückstand  mit  dem  bei«  lOO""  getrockneten  Filter  mit 
Niederschlag  wägt  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  von  Sestini  (d.  Zelt- 
sehr.  N.  F.  4, 479)  zur  Bestimmung  des  Chinins  vorgeschlagene  Methode  keine 
genauen  Resultate  geben  könne. 
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gebundene ,  mittelst  Aether  wegDimmt  und  die  Lösung  bei  gelinder 
Temperatur  verdunstet.  Das  Salz  bleibt  als  amorpher  Rückstand, 
der  sich  in  farblosen  Blättchen  leipht  von  der  Geföss^and  ablösen 
läset,  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  neutral  reagirt; 
eignet  sich  sehr  zur  Darstellung  anderer,  krystallisirender  Salze.  — 
Thebaänhyposulfit^  erhalten  aus  Thebaintartrat  und  Natriumhyposulfit, 
bildet  kleine  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Das  Jodhydrat ^  durch  Zersetzung  mit  Jodkalium  erhalten,  bildet 
äusserst  zarte,  farblose  Prismen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser;  in 
Berührung  mit  Luft  scheidet  die,  überschflssiges  Jodkalium  enthal- 
tende Lösung  violette  Prismen  ab.  —  Das  neutrale  Oxalat  2C19H21 
N03,C2H204  +  6H2O,  erhalten  durch  Sättigung  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Base  mit  Oxalsäure,  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung 
in  blnmenkohlartigen,  aus  kleinen  Prismen  bestehenden  Massen  zurück, 
die  sich  bei  10*^  in  9,7  Th.  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether  lösen;  färbt  sich  bei  110®  gelblich.  —  Das  saure  Oxalat 
Ci»H2iN03,C2H204  +  H2O  bildet  grosse  Prismen,  löst  sich  bei  20« 
in  44,5  Th.  Wasser.  —  Das  Mekonat  2Ci9H2iN03,C7H407  +  6H2O 
kann  erhalten  werden,  indem  man  Thebaln  in  eine  warme  wässerige 
Mekonsäurelösung  einträgt;  die  Base  löst  sich  zuerst  auf,  bis  die  Lö- 
ining  des  Salzes  gesättigt  ist;  bei  weiterem  Zusatz  der  Base  wird  die- 
selbe in  eine  ölige  Masse  verwandelt ;  beim  Erkalten  der  Lösung  kry- 
stallisirt  das  Mekonat  aus.  Besser  erhält  man  das  Salz,  indem  man 
2  Mol.  Theba][n  und  t  Mol.  Mekonsäure  zusammen  in  heissem  Alko- 
hol löst  und  das  beim  Erkalten  anscbiessende  Salz  aus  wenig  ko- 
ehendem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Farblose,  sternförmig  gruppirte 
Prismen,  sehr  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich,  lös- 
lich in  304  Th.  Wasser  von  20®,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser;  reagirt  neutral.  —  Das  Chromat  bildet  gelbe,  sich  leicht 
zersetzende  Prismen.  —  Chlor hydrat  Ci9H2iM03,HCl  +  H2O;  wird 
Thebaln  mit  kochendem  Wasser  übergössen,  dann  soviel  verdünnte 
Salzsäure  zugefügt,  bis  fast  Alles  gelöst  ist,  so  scheidet  sich  das  Salz 
beim  Verdunsten  der  Lösung  in  rhombischen  Prismen  ab,  die  stets 
gelb  gefärbt  sind  und  auch  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  nicht  farblos  werden.  Farblos  erhält  man  das  Salz  durch 
Neatralisiren  einer  alkoholischen  Thebalnlösung  mit  Salzsäure.  Rea- 
girt neutral,  löst  sich  in  15,8  Th.  Wasser  von  10^;  die  Lösung  wird 
allmälig  gelb,  namentlich  beim  Kochen;  sie  erstarrt  auf  Zusatz  von 
Weinsäure  durch  Abscheidung  des  Bitartrats  gelatinös.  Das  Salz  ist 
bei  100^  wasserfrei;  Anderson  nahm  in  dem  bei  100^  getrockneten 
Salz  noch  1  Mol.  Krystallwasser  an.  —  Das  Chloroplaünat  (C19H21 
N03,HCl)2,PtCl4  +  4H2O  fällt  durch  Platinlösung  aus  heisser  wäs- 
seriger Lösung  des  Chlorhydrats  als  gelber  amorpher  Niederschlag, 
der  sich  bald  in  hübsche  orangefarbene  Prismen  umsetzt.  Das  Kry- 
stallwasser entweicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  vollständig  im 
Ezsiccator,  leicht  bei  100^;  nach  Anderson  hält  das  Salz  bei  100<^ 
die  Hälfte  des  Krystallwassers  zurück,  Verf.  konnte  dagegen  aus  dem 

ZaitMbr.  1  Ckemi«.    13.  Jahrg.  22 
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bei  100^  getrockneten  8a1z  durch  Erhitzen  anf  150<>  kein  Wasser 
mehr  erhalten.  —  Nach  dem  Vorstehenden  sind  manche  frühere  An- 
gaben über  ^as  ThebaYn  zu  berichtigen. 

7.  Thebenin,  Setzt  man  zn  der  wässerigen  Lösung  des  The- 
baYnchlorhydrats  etwas  Salzsäure,  so  färbt  sie  sich  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  noch  tiefroth,  wie  reines  Thebaln;  wird  aber  die  Lö- 
sung nur  einmal  aufgekocht,  so  fUrbt  sie  sich  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure blau  und  enthält,  wenn  man  die  Reaction  unterbricht,  sobald 
die  blaue  Farbe  auftritt,  eine  neue  Base,  die  Verf.  Thebenin  nennt 
Zur  Darstellung  erhitzt  man  10  Grm.  Thebaln  mit  200  Orm.  Salz- 
säure von  1,04  spec.  Gew.  bis  zum  Kochen  und  giesst  die  Lösung, 
sobald  die  ersten  Dampfblasen  auf  der  Oberfläche  erscheinen,  in  dn 
gleiches  Volumen  kaltes  Wasser.  Die  bald  sich  abscheidenden  Krj- 
stalle  sammelt  man  nach  etwa  2  Tagen,  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser, 
krystallisirt  sie  aus  kochendem,  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser 
um  und  wiederholt  letzteres,  wenn  das  Salz  noch  gelb  gefärbt  ist 

Thebeninchlorhydrat  CigHsiNOsjHCl  +  BHjO  bildet  grosse, 
farblose,  bitterschmeckende  Rrystallblätter,  löst  sich  in  etwa  100  Th. 
kalten)  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Weingeist 
Es  giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  sal- 
petriger Säure  eine  orangerothe  Lösung,  aus  der  durch  Zusatz  von 
kaltem  Wasser  gelbe  amorphe  Flocken  fallen,  die  in  Aether  unlöslich, 
in  Ammoniak  mit  schwarzer  Farbe  löslich  sind.  Thebeninchlorhydrat 
scheint  nach  Versuchen,  die  Verf.  mit  Kaninchen  anstellte,  nicht  giftig 
zn  sein,  während  das  entsprechende  ThebaYnsalz  bekanntlich  zn  den 
stärksten  Giften  gehört.  Die  Lösung  des  Ghlorhydrats  giebt  mit  P/o- 
tinlösung  einen  bräunlich  gelben  amorphen  Niederschlag,  der  sich  in 
der  Lösung  bald  dunkler  färbt  und  schliesslich  sich  in  eine  grflnlich- 
braune  Masse  verwandelt.  —  Sublmatlösung  scheidet  aus  der  heissen 
wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  lange  farblose,  meist  fächerförmig 
gruppirte  Prismen  von  der  Zusammensetzung  (Ci 9 H2iN03,HCl)2HgCl2 
+  2H2O  ab.  Das  Salz  verwittert  an  trockener  Luft,  veHiert  das 
Krystallwasser  fast  vollständig  im  Exsiccator,  sehr  raßch  bei  100<*. 
—  Ehodankalium  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Chlor- 
hydrats ein  weisses,  glänzendes,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liches Krystallpulver  ab.  —  Das  -Sw//a^  2Ci9H2iNOs,SHi04  +  2H2O 
wurde  schon  von  Anderson  durch  Erwärmen  von  ThebaYn  mit  Schwe- 
felsäure von  1,3  spec.  Gew.  erhalten,  lässt  sich  aber  so  nicht  rein 
gewinnen.  Rein  erhält  man  es  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
zur  wässerigen  Lösung  des  ThebaYnchlorhydrats ;  es  scheidet  sich  als 
weisses,  aus  Prismen  bestehendes  Krystallpulver  ab ;  war  die  Lösung 
erwärmt,  so  erhält  man  es  in  runden,  in  der  Regel  schwefelgelben 
Blättchen;  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol.  —  Das  saure  Oxalat  C19H21NOSC2H2O4  + 
H2O  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  der  heissen  wässe- 
rigen Lösung  des  Chlorhydrats  ab,  aus  concentrirter  Lösung  als  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  aus  verdttnnter  Lösung  in  grossen  farblosen. 
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aüaflglänzenden  Blätteni.  Rea^rt  saner,  löst  sich  wenig  in  kochendem 
Wasser,  und  kr^rstallisirt  daraus  beim  Erkalten  vollsfändig  in  stern- 
förmig gruppirten  Prismen  aus ;  unlöslich  in  Alkohol ;  verwittert  etwas 
an  trockner  Luft.  —  Das  freie  Thebenin  scheidet  sich  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  des  Chlorhydrats  durch  Zusatz  von  neutralem  Na- 
triumaulfit  aus,  ist  vollkommen  amorph,  unlöslich  in  Aether,  Benzin 
mid  Ammoniak,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  löslich  in  Aetz- 
kati,  aus  welcher  Lösung  es  durch  Salmiak  oder  Säuren  wieder  ab- 
geschieden werden  kann.  Neutralisirt  Salzsäure  uitd  Schwefelsäure. 
Sauerstoff  verändert  es  sehr  rasch,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
'Baaen,  daher  man  die  Base  aus  ifiren  Salzen  durch  Ammoniak,  Soda, 
Baiyumhydrat  und  Baryumcarbonat  bei  Luftzutritt  nicht  farblos  erhält. 
Die  kaiische  Lösung  des  Thebenins  färbt  sich  an  der  Luft  schnell 
dunkelbraun  und  enthält  dann  eine  humusartige,  wie  es  scheint  ba- 
sische Substanz.  In  seinen  Salzen  ist  das  Thebenin  etwas  bestän- 
diger, verwandelt  sich  indess  doch,  wenn  z.  B.  das  Chlorhydrat  mit 
etwas  überschüssiger  Salzsäure  auf  100^  erhitzt  wird,  in  wenig  Mi- 
nuten in  ThebaYcin.  —  Characteristisch  ist  das  Verhalten  des  The- 
boiffls  zu  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  dasselbe  oder  seine  Salze 
mit  prachtvoll  blauer  Farbe  löst;,  die  Farbe  verschwindet  durch  Was- 
serzusatz, erscheint  aber  wieder,  wenn  zu  der  entfärbten  Lösung  wie- 
der concentrirte  Schwefelsäure  gegeben  wird. 

8.  Thebaicin,  Thebalfn  sowohl  als  Thebenin  werden  durch  Kochen 
mit  starken  Säuren,  namentlich  mit  Salzsäure,  in  wenig  Minuten  in 
Thebaicin  verwandelt,  welches  durch  Ammoniak  als  gelber  amorpher 
Niederschlag  abgeschieden  wird ;  neben  ThebaYcin  entsteht  kein  anderer 
Körper  in  namhafter  Menge.  TbebaYcin  löst  sich  nicht  in  Aether, 
Benzol,  Wasser  und  Ammoniak,  schwer  in  heissem  Alkohol,  der  es 
beim  Erkalten  wieder  amorph  abscheidet;  leicht  wird  es  von  Kali- 
lauge gelöst,  doch  afbsorbirt  diese  Lösnng  leicht  den  Sauerstoff  der 
Luft  und  bräunt  sich  dadurch.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  mit 
Thebaicin  eine  dunkelrothe,  concentrirte  Schwefelsäure  eine  dunkel- 
blaue Lösung.  —  Thebaicinsulfat  ist  amorph,  harzartig,  durch  Schwe- 
felsäure aus  wässeriger  Lösung  fällbar.  —  Das  Chlorhydrat  lässt  sich 
aus  wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  oder  Kochsalz  abscheiden, 
ist  ebenfalls  amorph  und  harzartig,  giebt  mit  Sublimatlösung  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag.  —  Verf.  vermuthet,  das  Thebaicin 
sei  isomer  mit  dem  Thebenin. 

9.  Papaverin  C21H21NO4.  Löst  man  den  oben  mit  N  bezeich- 
neten Niederschlag  in  überschüssiger  Oxalsäure,  so  krystallisirt  nach 
eiuiger  Zeit  das  Papaverinoxalat  aus.  Verf.  zieht  es  indess  vor,  den 
Niederschlag  in  Essigsäure  zu  lösen,  das  Thebaln  aus  dieser  Lösung 
durch  Wänsäure  wegzunehmen,  die  Mutterlauge  des  Tartrats  mit  Am- 
moniak zu  fällen  und  den  harzigen  Niederschlag  mit  wenig  Alkohol 
m  behandeln,  wodurch  derselbe  allmälig  krystallinisch  wird,  während 
sich  eine  amorphe  Base  löst.  Die  Krystalle  werden  in  überschüssiger 
Oxalsäure  gelöst,  das  nach  einiger  Zeit  abgeschiedene  Oxalat  wieder- 
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holt  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  bis  es  sich  trocken  in 
concentrirter  Schwefelsäure  farblos  löst,  dann  die  Oxalsäure  aus  der 
Lösttog  des  Salzes  in  kochendem  Wasser  durch  Chlorcalcium  entfernt, 
die  Base,  mit  Ammoniak  gefällt  und  aus  kochendem  Weingeist  umkry- 
stallisirt. 

Papaverin  bildet  färb-  und  geschmacklose  zarte  Prismen,   die 
geröthetes  Lackmuspapier  nicht  bläuen,  löst  sich  bei  10^  in  258  Th. 
Aetber,  ziemlich  leicht,  namentlich  in  der  Wärme,  in  Benzol,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  in  Chloroform  und  Ace- 
ton;  schmilzt  bei  lAl^  und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  krystal- 
linisch,  röthet  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen.     Reines  Pa- 
paverin löst  sich  in   concentrirter  Schwefelsäure  farblos,  wenn  jede 
erhebliche  Ei'wärmung  vermieden  wird;  durch  Erhitzen  färbt  die  Lö- 
sung  sich  zuerst  schwach,   dann  ebenso  dunkelviolett  wie  eine  ähn- 
liche Lösung   von  Codamin  oder  Laudanin.     Nicht  gereinigtes  Papa- 
verin   färbt    concentrirte  Schwefelsäure  dunkelblau.     Das   Papaverin 
löst  sich  in  Essigsäure,  ohne  dieselbe  zu  neutralisiren ;  verdünnte  Salz- 
säure, Schwefelsäure  und   Salpetersäure  bewirken   in  dieser  Lösung 
milchige  Trübung  und   endlich  Abscheidung  des  Chlorhydrats,  resp. 
Sulfats   und  Nitrats.     Kochsalz   und  Chlorcalcium   scheiden  ebenfalls 
das  Chlorhydrat,   Natriumniti*at  das  Nitrat  ab.     Bei  einiger  Verdün- 
nung der  essigsauren  Lösung  werden  so  das  Chlorhydrat  und  Nitrat 
in  schönen  Krystallen  erhalten.     Kali  und  Ammoniak  fällen  einen  im 
Fällungsmittel  unlöslichen  harzigen  Niederschlag,   der  bald  krystalli- 
nisch  wird.     Merck  und  Anderson  geben  dem  Papaverin  die  For- 
mel C2ofi2iN04,  Verf.  dagegen  leitet  aus  seinen  Analysen  des  Papa- 
verins  und  seiner  Salze  die  Formel  02iH-2iNO4  ab.    Die  vom  Verf. 
untersuchten  Papaverinsalze  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ohne  blaue  Färbung  auf.  —  Das  Chlor hydrat  C21H21NÖ4HCI  wird 
in  grossen  Prismen  erhalten,  wenn  man  eine  heisse  alkoholische  Pa- 
paverinlösung  mit  der  genügenden  Menge  Salzsäure  versetzt  und  in 
gelinder  Wärme  verdunstet,  reagirt  sauer,  löst  sich  in  37,3  Th.  Wasser 
von  18«.  —   Das   Chlor oplatincU  (C2iH2iN04,HCl)2,PtCU -|- 2H2O 
fällt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  des  Chlorhydrats  als  dunkelgelber 
Niederschlag,    der   aus  Prismen   besteht,   die  trocken   seideglänzend 
erscheinen;  verliert  das  Krystallwasser  bei  100 ^    Merck's  und  An- 
derson's  Platinbestimmungen  sprechen  ebenfalls  für  die  vom  Verf. 
aufgestellte  Papaverinformel.  —  Das  Chloromercurat  (02iH2iNO4HCl)2, 
HgCh  krystallisirt   in  rhombischen  Blättchen.  —  Das  entsprechende 
jodfvasserstoffsaure  JDoppelsalz  entsteht  in  blätterigen  farblosen,  in 
heissem  Alkohol  leicht  löslichen  Krystallen,  wenn  man  eine  erwärmte 
essigsaure  Papaverinlösung  mit  einer  Auflösung  von  Quecksilberchlorid 
in  Jodkalium   vermischt.  —  Das  RhodanVtr  fällt  durch  Zusatz  von 
Rhodankalium  zu  einer  salzsauren,   mit  etwas  Essigsäure  versetzten 
Papaverinlösung  in  dünnen  Prismen,  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  kochendem  Wasser,  und  eignet  sich  ganz  besonders  zur 
Reinigung  der  Base.  —  Das  auf  die  oben  angegebene  Weise  darge- 
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stellte  Nitrat  bildet  grosse  Prismen,  bei  allza  concentrirter  Lösung 
dagegen  leicht  eine  harzige  Masse,  die  erst  nach  längerer  Zeit  kry- 
stalhsirt;  ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  zersetzt  es  nur  dann, 
weon  er  erheblich  ist.  —  Das  ßitartrat  krystallisirt  sehr  schwer  in 
zarten  Prismen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  und 
eignet  sich  daher  zur  Trennung  des  Papaverins  vom  ThebaYn.  —  Das 
SQXire  Oxalat  C2iH2iN04,C2H204  löst  sich  in  388  Th.  Wasser  von 
lO*^,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendeio  Alkohol  und 
heissem  Wasser;  kann  daher  zur  Trennung  des  Papaverins  vom  Nar- 
eotin  dienen,  welches  ein  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliches  Oxalat 
bildet  Oxalsäure  fällt  das  Papaverinoxalat  vollständig  aus  seinen 
bitter  schmeckenden  Lösungen.  —  Ein  saures  Mekonat  G21H21NO4, 
C7H4O7  +  H2O  scheidet  sich,  wenn  man  die  entsprechenden  Mengen 
TOD  Säure  und  Base  in  kochendem  Weingeist  löst,  beim  Erkalten  in 
kleinen  Prismen  ab,  die  aus  kochendem  Weingeist  umzukrystalUsiren 
sind;  löst  sich  schwer  In  Alkohol,  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser. 
Ammoniak  verwandelt  die  Krystalle  in  Oeltröpfchen ,  indem  es  die 
Store  löst  und  die  Base  amorph  abscheidet. 


Untersuchungen  über  die  SulfosäurendesMesitylens. 

Von  Heinrich  Rose. 

Mesitylemulfosäure  C«(CH3)3H2S020H+ 2H20.  Diese  Säure 
wurde  1868  von  Jacobson  dargestellt  und  nebst  einer  Reihe  von 
i^^aizen  untersucht.  Ich  bemerke  ergänzend  zu  den  Angaben  Jacob- 
fien's  über  diese  Säui*e  (Ann.  Gh.  Pharm.  146,  95),  dass  ihr  Schmelz- 
punct  bei  770  liegt,  dass  sie  nur  in  sehr  feuchter  Luft  Wasser  anzieht 
ond  zerfliesst,  leicht  dann  jedoch  in  trockner.  Luft  wieder  krystaUi- 
nisch  erstarrt,  und  dass  sie  bei  längerem  Aufbewahren  ttber  Schwe- 
felsäure ihr  Krystallwasser  verliert,  indem  sie  dabei  undurchsichtig 
weiss  wird.  Die  leicht  recht  gross  zu  erhaltenden,  wasserhellen  Kry- 
stalle der  Vesitylensulfosäure  gehören  dem  rhombischen  System  an 
und  sowohl  die  bereits  von  Jacobsen  untersuchten  Salze,  als  auch 
ein  in  grossen,  harten,  durchsichtigen  Tafeln  krystallisirendes  Magne- 
aiamsalz  [Cft(CH»)3H2S03]2Mg  +  6H2O,  stehen  in  ihren  Formen  der- 
jenigen der  Säure  sehr  nahe.  Characteristisch  ist  für  die  Salze  dieser 
Säure,  neben  der  Schönheit  der  Krystalle,  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sie  ihr  Krystallwasser  meistens  schon  durch  Verwitterung 
verlieren.  \ 

Bromtnesitylensulfosäure  aus  Mesitylensuifbsäure,  Brom  wirkt 
auf  die  Mesitylensulfosäure  auch  bei  sorgfältiger  Abkühlung  mit  grosser 
Heftigkeit  ein,  so  jedoch,  dass  dabei  fast  ausschliesslich  die  Brom- 
substitntionsproducte  des  Mesitylens  entstehen.  Auch  auf  die  stark 
verdünnte  und  abgekühlte  wässerige  Lösung  der  Mesitylensulfosäure. 
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wirkt  Brom  grösstentheils  in  gleicher  Weise  ein,  so  dass  aach  hierbei 
nur  eine  sehr  geringe  Ausbeute  von  ßrommesitylensalfosäure  zu  erzielen 
Ist.  Nieht  erheblich  günstiger  war  das  Resultat  beim  Zusammenbringen 
von  verdünnter  Lösung  der  Mesitylensulfosäure  mit  Bromwasser  unter 
guter  Kühlnog.;  Die  nach  letzterem  Verfahren  erhaltene  Flüssigkeit 
wurde  durch  Eiltration  von  dem  grössten  Theile  des  'ausgeschiedenen 
Mono-,  Di-  und  Tri-Brommesitylens  befreit  und  das  Filtrat  mit  koh- 
lensaurem Blei  neutralisirt,  um  die  freigestellte  Schwefelsäure  zu  ent- 
fernen. Mit  dem  schwefelsauren  und  überschüssigem  kohlensauren  Blei 
bleiben  beim  Filtriren  die  durch  die  erste  Filtration  nicht  völlig  zn 
entfernenden  Bromsubstitutionsproducte  des  Mesitylens  zurück,  wäh- 
rend ans  dem  Filtrat  bei  entsprechender  Concentration  der  grösste 
Theil  des  Brombleis  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Die  vom  Brom- 
blei geschiedene  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  durch  oft  wiederholtes  Eindampfen 
mit  Wasser  von  noch  gebliebener  Bromwasserstoffsäure  befreit.  Da 
in  dem  nun  vermittelst  Baryumcarbonats  dargestellten  Baryumsalze 
unter  dem  Mikroskop  noch  geringe  Verunreinigung  mit  Brombaryom 
sich  zeigte,  so  wurde  die  zur  Trockne  gebrachte  Krystallmasse  einige 
Male  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen  und  hierdurch  das.Brombaryum 
ohne  grossen  Verlust  entfernt.  Der  Rückstand  wiederholt  umkrystal- 
lisirt,  so  dass  etwa  vorhandenes  mesitylensaures  Baryum  als  bei  weitem 
löslicher  in  Wasser  in  der  Mutterlauge  bleiben  musste,  war  das  reine 
Baryumsalz  der  Brommesitylensulfosäure. 

Die  freie  Säure,  aus  dem  reinen  Bleisalz  oder  Kupfersalz  abge- 
schieden, ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ungemein  leicht  lOslich 
und  wird  am  leichtesten  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Aether 
in  sehr  feinen,  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Trotz  vielfacher  und 
umständlicher  Bemühungen  konnte  ihr  Schmelzpunct  nicht  bestimmt 
werden,  da  sie  im  höchsten  Grade  zerfliesslich  ist  an  der  Luft.  Ihre 
Salze  sind  viel  weniger  leicht  löslich  in  Wasser  wie  die  der  Mesity- 
lensulfosäure, verwittern  nicht  an  trockner  Luft  und  verlieren  ihr  Kry- 
stallwasser  schwer  unter  etwa  130®.  Die  Krystallformen  der  unter- 
suchten Salze  gehören  dem  rhombischen  System  an,  stehen  ebenfalls 
in  nächster  Beziehung  zu  der  der  Mesitylensulfosäure  und  sind  aus- 
gezeichnet durch  die  Schönheit  ihrer  Ausbildung. 

Baryumsalz  [C6(CH3)3HBrS03]2Ba  +  H2O.  KrystaUisirt  aus 
heisser  wässeriger  Lösung  in  schönen,  breiten  Nadeln  oder  Blättchen 
und  ist  in  heissem  Alkohol  sehr  schwer  löslicii,  in  Aether  fast  unlös- 
lich. Das  Krystallwasser  entweicht  erst  nahe  bei  der  Zersetzungs- 
temperatur des  Salzes. 

Bleisalz  [C6(CH3)3HBrS03]2Pb  +  l  V^H^O.  KrystaUisirt  aus  wäs- 
seriger Lösung  in  schönen,  centrisch  geordneten  Krystallen ;  in  Wasser 
und  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Kaliumsalz  C6{CH3)3HBrS03K+  1 H20.  KrystaUisirt  aus  Wasser 
in  isolirten  rhombischen  Täfelchen.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol 
leicht  löslkih. 
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Kupfersalz  [C«(CH'^j3HBrS03j2Cu  +  4H20.  Krystallisirt  ans  wäs- 
seriger Lösung  in  sehr  schönen  Büscheln  langer,  seidegiänzender  Na- 
deln, welche  leicht  fast  weiss  zu  erhalten  sind  und  über  100^  erhitzt 
eine  grasgrüne  Farbe  annehmen. 

Natriutnsalz  CefCH^j'HBrSOWa.  Wird  beim  Verdunsten  seiner 
wässerigen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  harten,  schön 
ausgebildeten,  wasserhellen  Krystallen  erhalten. 

Brommesityleyisulfosäure  aus  MonobrommesUylen,  I^ines  Mono- 
brommesitylen  löste  sich  bei  anhaltendem  Umschütteln  nicht  schwer  in 
etwa  dem  doppelten  Volum  Nordhäuser  Schwefelsäure  unter  schwacher 
Bräunung.  Es  zeigte  sich  dabei  als  günstig  für  die  Ausbeute,  der 
eintretenden  Erwärmung  nicht  zu  sehr  durch  Abkühlen  entgegenzu- 
treten. Nach  längerem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit  in  viel  Wasser 
ausgegossen  und  von  den  beträchtlichen  Mengen  in  Wasser  unlöslicher 
Producta  durch  Filtration  getrennt.  Das  vermittelst  Baryumcarbonats 
dargestellte  Salz  der  Brommesitylensulfosäure  wurde  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt.  Hier  wie  bei  der  aus  der  Mesity- 
lensulfosäure  gewonnenen  Säure  zeigte  sich  das  Baryumsalz  am  geeig- 
netsten zur  Reinigung  vermöge  der  grossen  Differenz  seiner  Löslichkeit 
in  heissem  und  kaltem  Wasser.  Obwohl  auch  hier  die  Ausbeute  keine 
gute  ist,  stellt  sie  sich  doch  bei  weitem  günstiger  als  bei  der  Ein- 
führung des  Broms  in  die  Mesitylensulfosäure. 

Sowohl  die  freie  Säure  als  auch  ihre  Salze,  von  denen  die  näm- 
iiehen  untersucht  wurden,  welche  bei  der  auf  dem  anderen  Wege 
erhaltenen  Säure  angegeben  sind,  zeigen  die  vollkommenste  Ueberein- 
Btimmung  in  Zusammensetzung  und  allen  Eigenschaften.  Durch  weit- 
gehende Umkrystallisatlonen  gelang  es  Gleichheit  der  Krystallformen 
paralleler  Salze  bis  in  feine  Eigenthümlichkeiten  zu  erzielen. 

Durch  Auflösen  von  Mesitylensulfosäure  in  stark  gekühlter  rau- 
chender Salpetersäure  entsteht  leicht  und  reichlich  eine  aus  Wasser 
in  prächtigen,  grossen  Nadeln  krystalli sirende  Säure,  deren  Schmelz- 
pnnct  bei  131^  liegt.  Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieser,  sowie 
einer  durch  Auflösen  von  Mononitromesitylen  in  Nordhäuser  Schwefel- 
säure erhaltenen  Säure  beschäftigt. 

Amsterdam,  im  Mai  1S70. 

Laboratorium  des  Athenaeum  illustre  (Prof.  Gunning). 


Üeber  Olycerinverbindungen  und  eine  neue  Art  der 

Bildung  des  AUylalkohols. 

Von  H.  Hühner  und  Carl  Müller. 

Um  Triacetin  darzustellen  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Ber- 
thelot Glycerin  mit  Eisessig  im  Ueberschuss  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre   auf  250^  erhitzt.     Der  Röhreninhalt  siedete  nach  Ent- 
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femung  der  Eesigsäare  stetig  b«i  278—280".  Eine  Verbrennung  rics 
erhalteoen  schweren  OeU  zeigte,  dasB  es  aus  Diacetin  bestand.  Eine 
nochmalige  Erhitzung  dea  Diacetins  mit  Eisessig,  sowie  mit  Ch!><r- 
acetyl  war  et^enfalls  ohne  Erfolg.  Nach  dem  angegebenen  Verfalirm 
bilden  aich  also  bei  250"  höchstens  sehr  geringe  Mengen  von  Tri- 
acetin.  Es  erscheint  bemerkenswerth,  dass  auch  das  Chloracetyl  das  . 
Diacetin  nicht  leicht  in  Triacetin  überzuftlhren  vermag,  wa)iii!cheiDlicli  I 
ist  die  Neigung  des  Diacetine  noch  eine  Äcetjigruppe  aufzunehmen, 
so  weit  erschöpft,  dasa  eher  Triacetin  und  Salzsäure  in  Diacetin  und 
Cbloracelyl  Obergehen. 

Dichlorhydrin  wnrde  ebenfsUe  nach  dem  von  Berthelot  an>;e- 
gebenen  Verfahren  dargestellt.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  <'3  ili'S 
angewandten  Glycerins.  Der  äiedepnnct  des  Diclilorhydriiis  lag  z»i- 
Bchen  174 — ISG".  Durch  wiederholte  sorgl^ltige  Destillation  konnte 
kein  unver&nderlicher  Siedepnnct  erhalten  werden.  Es  wurde  aber 
die  Beobachtung  gemacht,  dass  von  174— ^ITT'^  nnd  von  184  —  ISS" 
eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  überging  als  bei  den  dazwischen  lie- 
genden Graden.  Sowohl  die  niedriger  siedenden,  wie  die  höher  sie- 
denden Antheile  gaben  Zahlen,  wie  sie  die  Formel  des  Dichlorhydrins 
verlangt.  Demnach  erscheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  >« 
174 — 1860  siedende  Dichlorhydrin  die  beiden  isomeren  Chloride: 
CHiCl  CHiCl 

CHCI        nnd  CH.OH  enthttit,  wenn  man  die  Abliebe  Formel  des  Gly- 
CH2.OH  CHiCl 

cerins  (CHi.OH).(CH.OH).(CHa.OH)  gelten  lasat. 

Um  zu  untersuchen,  ob  Natrium  aus  diesen  Chloriden  das  Chlor 
einfach  herausnimmt,  ohne  eine  Vereinignng  der  entstandenen  Verbin- 
dungen zn  veranlassen,  oder  oh  eine  Aneinanderlagemng  von  mehreren 
Qlycerinresten  entsteht,  wurde  folgenJer  Versuch  ausgeführt 

In  voIlstAndig  wasserfreien  Aether  wurde  blankes  Natrium  in 
kleinen  Scheiben  gebracht  nnd  nnn  mittelst  eines  mit  einem  Quetsch- 
hahn  versehenen  Trichterrohrs  tropfenweise  eine  Lösung  von  Dichlor- 
hydrin in  Aether  hinzugesetzt.  Die  Einwirkung  war  bei  jedem  Tropfen, 
trotz  guter  Kühlung,  so  heftig,  dass  der  Aether  abdestillirte.  Der 
Rockstand  war  fest  und  konnte  von  dem  noch  nnzersetzten  Natrium 
durch  Zerreiben  nnd  Absieben  getrennt  werden.  Die  abgesiebte  Hasse 
toste  sich  leicht  in  Wmser. 

Wurde  nun  diese  wässerige  Lösung,  bis  ihr  Siedepnnct  auf  100* 
stieg,  abdestillirt  und  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Kalium  versetzt, 
so  schied  sich  eine  ölige  Schicht  auf  der  Salzlösung  ab.  Diese  Schicht 
zeigte  den  fiiedepunct  (90 — St")  und  den  Geruch  des  AUylaikohols, 
Durch  Behandlung  mit  Phosphorbromllr  ging  der  Alkohol  leicht  in 
das  bei  70 — 71"  siedende,  in  Wasser  nnlösliche  AUylbromflr  Ober, 
dessen  Verbrennung  und  Brombestimmung  zur  Formel  CsHjBr  fUhrten. 
Das  Brom  konnte  aus  dieser  Verbindung  sehr  leicht,  schon  in  der 
.  Kälte,  mit  salpetersanrem  Silber  herausgenommen  werden. 

Das  Natrium  wirkt  also,   wie  sich  aus  dieser  tJntersuchong  er- 
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gid>t,  in  folgender  Art  anf  EHchlorhydrin  ein:  C3H5.OH.CI2  +  2 Na 
«  C3H5OH  +  2NaCI.  Die  Bildung  entspricht  also  der  von  Swarts 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  259)  beiläufig  angefahrten  Entstehung  geringer 
Mengen  von  Allylalkohol  aus  Jodkalinm  und  Dichlorhydrin.  Die  Frage, 
ob  diese  Zersetzung  allein  anftritt,  bedarf  noch  einer  weiteren  Unter- 
suchung. 

Wir  wollen  bemerken,  dass  auch  Wasserstoff  das  Chlor  ohne 
Ersetzung  aus  dem  Dichlorhydrin  herauszunehmen  scheint. 

Da  die  Untersnchnng  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  Gly- 
cerinchloride  bereits  von  Tollens  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  174)  be- 
gonnen worden  ist,  so  wird  der  Eine  von  uns  dieselbe  gemeinsam  mit 
Dr.  Tollens  weiter  verfolgen.  Gleichzeitig  80]1  bei  dieser  Gelegen- 
heit auf  isomere  Glycerin-  und  Allylverbindnngen  nnd  ihr  Verhalten 
geachtet  werden. 

Qöttingen,  Frühjahr  1870. 


U^ber  Chloral-Gliloraoetyl.  Von  H.  Hühner.  —  Der  Aufsatz  von 
Victor  Meyer  in  denBeriohtea  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu 
BerMn  1870,  445  „Ueber  die  chemische  Natur  des  Chloralhydrats*'  veranlasst 
mich  zu  folgender  Mittheilung.  Ich  liess,  bereits  vor  fängerer  Zeit,  auf 
Chloralhydrat  und  Chloral,  Chloracetvl  bei  170^  einwirken  und  erhielt  so 
die  in  dem  angefahrten  Aufsatz  beschriebene  Verbindung  von  Chloracetyl 
mit  Chloral,  kann  also  die  Beobachtungen  von  V.  Meyer  vollständig  be- 
stätigen. 

Die  bei  188—189°  (M.  fand  185")  nnzersetzt  siedende,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit,  die  sich  langsam  mit  demselben  zu  zersetzen  scheint,  wird 
wohl  als  CCb.C(0C2H30)Cl.H  aufzufassen  sein.  *) 

Mir  kam  es  bei  diesen  Versuchen  wesentlich  darauf  an,  eine  Stütze  für 
die  Formel  des  Aldehyds  zu  gewinnen. 

Bei  der  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des  Aldehyds  handelt  es 
ach  natürlich  immer  um  die  Lage  des  Sauerstoffs;  ob  nämlich  dieser  nur 
mit  C  oder  mit  G  und  H  verbunden  gedacht  werden  soll. 

CH3.CO.n5  CHsC.OH;  (CH2.C.OH.H). 

Ich  halte,  wie  üblich,  die  erste  Formel  für  die,  welche  alle  Umwand- 
lungen des  Aldehyds  am  einfachsten  erklärt,  es  erscheint  aber  wünschen s- 
werth  neue  Stützen  für  dieselbe  aufzufinden,  da  einige  Umsetzungen,  die 
baopt^hlich  beweisend  für  diese  Formel  waren,  als  unrichtig  erkannt 
woiden  sind. 

Jedenfalls  genügt  nicht  die  Beweisführung  (siehe:  z.  B.  Butlerow, 
Lehrbuch,  432)  durch  die  Gleichung: 

CH3.COH  +  PClsCl«  =  CH3.CCI2H  +  PClaO, 


U  V.  Meyer  glaabt  in  dem  Chloralhydrat  eine  moleculare  Anlagerang  zu 
Mhen.  leh  will  bemerken,  dass  ich  mich  zum  Begriff  der  „moleoularen  Anein- 
anderlagerangen'^  nicht  bekehren  kann,  weil  ioh  die  unter  diesen  Begriff  fallenden 
Verbindungen  für  gewl)hnliohe  Verbindungen  halte,  die  nur  durch  sehr  schwache, 
schon  durch  geringe  Wärme  aufhebbare  Kräfte  zusammengehalten  werden.  Wohl  alle 
Grundstoffe,  deren  kleinste  Wertbigkeit  wir  als  unveränderliche  GrOsse  feststellen 
können,  durch  ihre  einfachsten,  gesättigten,  bei  den  höchsten  Wärmegraden  nicht 
an  Bestandtheilen  ärmer  werdenden  Wasserstoffverbindungen,  zeigen  bei  niederen 
Wärmegraden  noch  wirksame  Kräfte,  die  Verbindung  bewirken  können.  Diese 
Kräfte  können  aber  bei  Fernstellung  der  Atome  z.  B.  durch  die  Wärme  nicht 
mehr  anziehend  wirken.    (Siehe  diese  Zeitschr,  N.  F,  1,  475.) 
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aus  welcher  hervorgehen  soll ,  dass  der  Sauerstofif  mit  seiner  ganzen  Wer- 
thigkeit  am  Kohlenstoff  gebunden  sei ,  da  er  sich  durch  zwei  mit  Kohlen- 
stoff verbundene  Chloratome  ersetzen  lasse.  Diese  Behauptung"  würde  nur 
dann  richtig  sein,  wenn  man  vorher  bewiesen  hätte,  dass  der  Aldehyd  die 
hierbei  vorausgesetzte  Formel  habe,  d.  h.  eine  gesättigte  Verbindung  sei 
oder  nicht  zweimal  gebundenen  Kohlenstoff  enthalte.  Ohne  diese  Voraus- 
setzung hat  man  ebenso  gut: 

CH3.COH  +  PCI3CI2  =.  PClsO  +  CH3.C.CI  +  HCl  «  CH3CCI2H  +  PCbO. 

Gegen  diese  Auffassung  sprach  nur  die  Bildung  von  CiHsCi  neben  HCl: 

COCICI  +  CH3COH  =  CO2  +  CH3C.CI  +  HCL 

Diese  abenteuerliche  Umsetzung  ist  aber  bekanntlich  nun  beseitigt 

Femer  konnte  man  die  !&Idung  von  Chloracet^l  aus  Aldehyd  und 
Chlor  für  die  Formel  CH3CO.H  aufführen,  aber  auch  diese  Umsetzung:  CRi 
COH  +  eis  ^  HCl  +  CH3COCI  ist  für  Acetaldehyd  als  unrichtig  erkannt 
worden.    (Deut.  ehem.  G.  1870,  383.) 

Die  Bildung  des  Chloralacetylchlorids  giebt  keine  neue  Stütze  für  die 
angeführte  Aldehydformel,  vielleicht  konnte  folgender  Weg  zu  diesem  Ziel 
führen.  Da  es  möglich  ist,  das  Bittermandelöl  und  andere  Aldehjde  mit 
Wasserstoff  zu  verbinden,  so  wurde  versucht,  in  entsprechender  Weise  Koh- 
lenwasserstoffe z.  B.  (CHs)«  an  das  Bittermandelöl  anzulagern,  indem  dasselbe 
mit  Jodmethyl  und  feinvertheiltem  Silber  sehr  hoch  erhitzt  wurde.  EsJkonnte 
unter  diesen  Umständen  keine  Methylanlagerung  beobachtet  werden.  Vier- 
leicht  gelingt  dieser,  für  die  Stellung  des  Sauerstoffs  im  Aldehyd,  nicht 
unwichtige  Versuch  beim  Acetaldehyd  oder  Chloral. 


Ueber  das  in  Wasser  unlösliche  Dextrin.  Von  Musculus.  — 
Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  Eisessig  hat  der  Verf.  ein  in  Wasser  unlös- 
liches Dextrin  erhalten  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  446).  Dieses  Dextrin 
besteht  aus  Fragmenten  von  Stärkekömern ,  welche  nur  chemisch  verän- 
dert sind,  aber  ihre  organische  Structur  beibehalten  haben.  Wenn  man  sie 
mit  Wasser  tO— 12  Stunden  auf  100"°  erhitzt,  werden  sie  löslich  und  beim 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  bleibt  ein  dem  gewöhnlichen  Dextrin  ähnliches 
gelbliches  Pulver  zurück;  dampft  man  aber  nur  zur  Svrupconsistenz  ein 
und  setzt  die  so  concentrirte  Lösung  an  einen  kühlen  Ort,  so  bildet  ach 
eine  unlösliche  Substanz,  welche  in  dem  Syrup  suspendirt  bleibt,  durch  Ver- 
dünnen mit  viel  Wasser  aber  isolirt  werden  kann.  Nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  erhält  man  ein  weisses  Pulver,  welches  nichts  Anderes  als 
unlösliches  Dextrin  ist,  aber  dieses  besteht  nicht  mehr  aus  Fragmenten  von 
Stärkekörnem.  Es  ist  eine  amorphe,  auch  unter  dem  Mikroskop  structar- 
lose  Masse,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  rasch  löslich  in  Wasser  von  unge- 
fähr 1*0°.  Aus  einer  solchen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  nicht 
wieder  ab,  aber  durch  Verdunsten  zur  Trockne  wird  es  von  Neuem  unlös- 
lich. In  festem  Zustande  wird  es  von  Jod  braunroth,  in  Lösung  violett- 
roth  gefärbt.  Dasselbe  Product  erhält  man  direct  durch  Behandeln  der 
Stärke  mit  Diastase,  wenn  man  die  Operation  unierbricht,  sobald  die  Lö- 
sung sich  mit  Jod  violettroth  färbt.  Der  nach  dem  Filtriren  und  Verdam- 
Bfen  erhaltene .  Syrnp  erstarrt  beim  Erkalten ,  wenn  die  Einwirkung  der 
dastase  nicht  zu  lange  gedauert  hat.  Auch  durch  Kochen  von  Stärke  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  erhält  man  unlösliches,  aber  mit  anderen 
Eigenschaften  begabtes  Dextrin.  Man  unterbricht  die  Operation  wie  vorhin, 
sobald  Jod  die  Flüssigkeit  zwiebelroth  färbt,  aber  man  darf  diesen  Punct 
nicht  überschreiten,  sondern  mit  Kreide  sättigen,  filtriren,  zur  Syrupcon- 
sistenz  verdunsten,  von  Neuem  vom  Oyps  abfiltriren  und  dann  das  Product 
bei  unter  1 5°  Temperatur  stehen  lassen.  Schon  nach  12  Stunden  tritt  geringe 
Trübung  ein  und  von  Tag  zu  Tag  wird  der  Niederschlag  von  unlöslichem 
Dextrin  beträchtlicher.    Unter  dem  Mikroskop  bemerkt  man,  dass  dieser 
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Niederschlags  aus  einer  Menge  kleiner  abgerundeter  Körner  besteht,  welche 
um  80  grösser  sind,  je  länger  sie  in  dem  Syrup  verweilt  haben.  Diese 
K0mer  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löden  sich  aber  sofort  in  Wasser 
von  50®  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  s(b,  aber  beim  Ver- 
dunsten zur  Syrnpconsistenz  bilden  sie  sich  von  Neuem.  Beim  Verdunsten 
m  Trockne  scheidet  sich  eine  in  kaltem  Wasser  unlösliche,  amorphe  Sub- 
stanz ab,  welche  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  vermittelst  Diastase  oder  Eis- 
essig erhaltenen  Dextrin  zeigt,  sich  aber  von  diesem  dadurch  unterscheidet, 
dass  es  unter  geeigneten  Verhältnissen  körnige  Form  annimmt  und  dass 
es  sich  in  trocknem  Zustande  mit  Jod  rein  blau  ohne  Beimischung  von 
roth,  in  Lösung  aber  wein-  oder  zwiebelroth  färbt.  Die  Dextrinkörner 
werden  durch  Jod  nicht  gefärbt,  sondern  wenn  letzteres  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  zertheilt.  Unter  dem  Mikroskop  sieht  man,  wie  die  Kömer 
attmalig  verschwinden  und  sich  bald  in  eine  formlose,  gleichmässig  blau 
geerbte  Masse  verwandeln.  —  Das  spec.  Drehungsvermögen  der  beiden 
hesehriebenen  Dextrinarten  ist  gleich  gross,  [a]  =»  +  208°,  aber  beträchtlich 
grosser  als  das  des  gewöhnlichen  Dextrins  ([a]  =  4- 138,7°). 

(Compt.  rehd.  70,  857.) 

Ueber  die  Bildung  des  Harnstoffs  duroh  Einwirkung  von  über- 
manganaanrem  Kali  auf  Mweissstoffe.  Von  A.  B^champ.  —  Gegen 
die  Biehtigkeit  der  Angabe  des  Verf.'s  (Jahresber.  1856,696),  dass  sich  bei 
der  Oxydation  der  Eiweisskörper  durch  übermangansaures  Kali  Harnstoff 
bilde,  smd  später  Zweifel  ausgesprochen  worden  (s.  Städeler,  J.  pr.  Chem. 
72,  251),  aber  trotzdem  hält  der  Verf.  seine  Angabe  aufrecht.  Das  Gelingen 
des  Prozesses  ist  von  verschiedenen  Bedingungen  abhängig  und  der  Verf. 

S'ebt  deshalb  jetzt  eine  Methode  an ,  welche  fast  mit  Sionerheit  zum  Ziele 
brt  Man  bringt  10  Grm.  reiner  (von  Fett  und  zuckerartiger  Substanz 
freie)  und  trockner  Eiweissmasse  mit  60—75  Grm.  krystallisirten  überman- 
gansauren Kalis  nnd  200—300  Cc.  destillirten  Wassers  zusammen.  Es  ist, 
gut  vor  dem  Zusatz  des  übermangansauren  Kalis  die  Masse  sich  gut  an- 
fenefaten  zu  lassen.  Darauf  erhitzt  man  im  Wasserbade  von  60-80^  und 
rflhrt  beständig.  In  einem  bestimmten  Moment  wird  die  Einwirkung  heftig 
und  Wärme  wird  frei,  so  dass  die  Masse  übersteigt,  wenn  das  Gefäss  zu 
klein  ist.  Sobald  Entfärbung  eingetreten  ist,  filtrirt  man  und  wäscht  das 
braune  Manganoxyd  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  basisch  essigsaurem  Blei 
unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Ueberscbusses  ausgefällt,  der  Nieder- 
schlag ausgewaschen  und  aus  der  Flüssigkeit  das  Blei  genau  mit  Schwefel- 
wasserston ausgefallt.  Man  kann  etwas  von  der  Flüssigkeit  zurückbehalten, 
am  den  ueberschuss  des  Schwefelwasserstoffs  zu  entfernen.  In  dem  Filtrat 
vom  Schwefelblei  erzeug  salpetersaures  Quecksilberoxyd  einen  weissen  Nie- 
derschlag. Man  fügt  das  Quecksilbersalz  und  gleichzeitig  Barytwasser  so 
lange  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  fast  neutral  geworden  ist  und  auf  weiteren 
Zusatz  von  Buytwasser  bleibende  Gelbfärbung  eintritt  Der  voluminöse 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  noch  feucht  in  Wasser  vertheilt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Das  sehr  saure  Filtrat  vom  Schwefel- 
qaeeksilber  wird  mit  reinem  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt ,  verdunstet 
and  der  Bückstand  mit  95proc.  Alkohol  ausgezogen.  Beim  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  bleibt  ein  Rückstand,  der  in  der  Regel  zu  Kry- 
stallen  erstarrt  und  der  in  conc.  Lösung  mit  Salpetersäure  zu  einer  aus 
Blattchen  bestehenden  Krystallmasse  erstarrt.  Die  Analyse  der  Gase,  welche 
dieser  Rückstand  mit  dem  Millon'chen  Reagenz  entwickelte,  bewies,  dass 
derselbe  ans  Harnstoff  bestand,  aber  noch  mit  einer  kleinen  Menge  eines 
Anderen  Amids  verunreinigt  war,  welches  als  nicht  krystallisirbare  Masse 
die  Hamstoffkrystalle  durchtränkt.  (Compt  rend.  70,  866.) 
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Ueber  das  Frobiren  von  queoksilberhaltigem  Silber.  Von  H.  De- 
bray.  —  Schon  Gay-Lussac  hat  im  Jahre  1835  beobachtet,  dass  die 
Gegenwart  von  Qnecksilber  auf  die  Silberprobe  auf  nassem  Wege  Einfinss 
habe,  dass  das  Chlorsilber  sich  schwerer  absetzt,  sich  am  Licht  weniger 
verändert  und  dass  der  Silbergehalt  zu  hoch  gefunden  werde,  weil  das 
Chlorsilber  Quecksilberchlorid  mit  niederreisst.  Levol  hat  1845  ein  Ver- 
fahren zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  angegeben,  welches  darin  besteht 
dass  man  die  Probe  in  5  Cc.  Salpetersäure  von  32"^  B.  löst«  25  Cc.  Ammo- 
niak und  darauf  20  Cc.  Essigsäure  hinzufügt  und  darauf  in  gewöhnlicher 
Weise  verf^rt.  Die  Genauigkeit  der  Resultate  nach  dieser  Methode  ist 
von  allen  Probirem  bestätigt  worden,  aber  die  Annahme  von  Levol.  dass 
sich  ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  Ammoniak 
bilde,  welches  so  beständig  sei,  dass  das  Kochsalz  bei  Gegenwart  von 
Silber  nicht  darauf  einwirke,  ist  schon  deshalb  nicht  richtig,  weil,  wie  G  a  j- 
Lussac  gefunden  hat,  ein  vorheriger  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  die- 
selbe Wirkung  hat,  wie  der  Zusatz  von  Ammoniak  und  Essigsäure.  Die 
Versuche  des  Verf.'s  über  diesen  Gegenstand  haben  folgende  Resultate 
gegeben : 

L  Gut  ausgewaschenes  Chlorsilber  verändert  sein  Ansehen,  wenn  man 
es  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Quecksilberchlorid  zusammen- 
bringt. Es  wird  weiss,  wenn  es  schon  angefangen  hat,  sich  am  Lichte  zu 
schwärzen,  vertheilt  sich  beim  Schütteln  in  der  Flüssigkeit  und  setzt  sich 
nur  langsam  wieder  ab.  Das  Chlorsilber  hat  Quecksilberchlorid  nieder- 
p^erissen,  aber  es  bleibt  von  letzterem  immer  in  der  Lösung  selbst,  wenn 
in  dieser  nur  Viooo— Viooo  vom  Gewicht  des  im  Chlorsilber  enthaltenen  Sil- 
bers ist,  und  das  quecksilberhaltige  Chlorsilber  kann  selbst  mit  kaltem 
Wasser  nicht  gewaschen  werden,  ohne  das  Quecksilberchlorid  zu  verlieren 
und  die  Eigenschaft  am  Lichte  sich  zu  schwärzen,  wieder  zu  erlangen. 
Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  sich  keine  bestimmte  Verbindung  der  beiden 
Chloride  bildet,  sondern  dass  die  Absorption  des  Quecksilberchlorids  auf 
das  Chlorsilber  eine  ähnliche  Erscheinung  ist,  wie  man  sie  in  der  Färberd 
beobachtet,  wenn  ein  Stoff,  ie  nach  der  Concentration  des  Bades  eine  ver- 
änderliche Quantität  von  Farbstoff  auf  sich  niederschlägt,  welche  ihm  durch 
fortgesetztes  Waschen  ganip  wieder  entzogen  werden  kann.  Das  Bleichen 
des  Chlorsilbers  erklärt  sich  durch  eine  theilweise  Reduction  des  Sublimats, 
welches  dem  veränderten  Chlorsilber  das  Chlor,  welches  es  verloren  hat, 
zurüokgiebt. 

II.  Fügt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxjrd  zu  in 
Wasser  .vertheiltem  Chlorsilber,  so  beobachtet  man  dieselbe  Veränderung 
des  letzteren  und  ausserdem  geht  noch  eine  gewisse  Menge  Silber  in  Lö- 
sung. Hat  man  4—5  Mgrm.  QuecksÜber  hinzugesetzt,  so  zeigte  die  Zehntel- 
Kochsalzlösung  nachher  nahezu  dieselbe  Anzahl  von  Milligrammen  Silber 
in  der  Lösung  an.  Die  Gegenwart  von  salpetersaurem  Natron  ändert  an 
der  Erscheinung  nichts,  sie  rührt  her  von  der  Löslichkeit  des  Chlor^lbers 
in  saipetersaurem  Quecksilberoxyd,  in  einer  solchen  Lösung  kann  sich 
offenbar  Quecksilberchlorid  bilden,  welches  das  nicht  gelöste  Chlorsilber 
absorbirt  und  dadurch  die  oben  besprochenen  Eigenschaften  annimmt  Um 
die  Lösiichkeit  des  Chlorsilbers  in  salpetersaurem  Quecksilber  sehr  evident 
zu  beweisen,  braucht  man  nur  das  aus  l  Grm.  Silber  erhaltene  Chlorsilber 
mit  10—12  Grm.  Quecksilberoxyd,  50  Cc.  destillirten  Wassers  und  einer 
zur  Lösung  des  Quecksilberoxvds  hinreichenden  Menge  Salpetersäure  auf 
100"  zu  erhitzen.  Das  Chlorsilber  verschwindet  dann  nach  und  nach  und 
beim  Erkalten  setzt  es  sich  in  octaedrischen  Krystallen  ab,  welche  sich  am 
Licht  nicht  verändern,  weil  sie  etwas  Quecksilber  enthalten.  Aber  die  kalt^ 
Lösung  ist  noch  reich  an  Silber  (0,3  Grm.  ungefähr),  obgleich  der  Zusatz 
der  Zeontel-Lösung  keinen  Niederschlag  darin  bewirkt.  Concentrirte  Koch- 
salzlösung bewirkt  darin  eine  Trübung,  aber  um  alles  Silber  daraus  zo 
erhalten,  muss  man  die  Ijösung  zur  lYockne  verdunsten,  den  Bückstand 
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erhitzen  und  darauf  das  Gemenge  von  Quecksilberoxyd  und  Chlorsilber  mit 
verdfinnter  Salzsäure  tibergiessen,  welche  das  Cblorsilber  ungelöst  lässt. 

III.  Essigsaures  Quecksilberoxyd  löst  das  Chlorsilber  sehr  viel  schwie- 
riger. Eine  concentrirte  Lösung,  welche  ungefähr  23  Grm.  HgO  enthält, 
\358t  bei  100°  kaum  das  Chlorid  von  0,1  Grm.  Silber  und  in  der  Kälte  noch 
wenig^er.  Aus  diesem  Grunde  können  einige  Tausendstel  Quecksilber  in 
einer  Probe  bei  Gegenwart  von  essigsauren  Alkalien  keine  merkliche  Un- 
richdgrkeit  bewirken,  wenn  man  annimmt,  dass  das  essigsaure  Alkali  keine 
andere  Wirkung  hat,  als  das  salpetersaure  Silber  und  Quecksilber  in  essig- 
saure Salze  zu  verwandeln.  Die  Natur  des  Alkalis  ist  natürlich  gleichgültig, 
und  die  Versuche  von  Levol  und  vom  Verf.  zeigen,  dass  die  essigsauren 
Alkalien  auf  das  vom  Chlorsilber  niedergerissene  Quecksilbersalz  in  der- 
selben Weise  wirken,  wie  auf  das  in  der  Lösung  befindliche.  Die  Wirkung 
des  essigsauren  Quecksilbers  kann  jedoch  nur  dann  vernachlässigt  werden, 
wenn  das  Quecksilber  in  geringer  Menge  vorhanden  ist.  Bringt  man  Chlor- 
silber mit  einer  etwas  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  zusammen,  so 
nimmt  es  sofort  alle  Eigenschaften  des  quecksilberhaltigen  Chlorids  an. 

rV.  Die  auf  der  Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  basirende  Methode  zur 
Trennung,  von  Quecksilber  und  Silber  ist  demnach  nicht  so  leicht  auszu- 
führen wie  man  gewöhnlich  glaubt.  Beim  Probiren  quecksilberhaltigen  Sil- 
bers, in  welchem  immer  nur  wenig  Quecksilber  enthalten  ist,  giebt  die 
Metiiode.  von  Levol  hinreichend  genaue  Resultate  und  sie  hat  nur  den 
Nachtbeii,  dass  die  Lösungen  sich  sehr  langsam  klären.  Viel  einfacher  ist 
es  auf  folgende  Weise  zu  verfahren.  Man  erhitzt  eine  Probe  des  queck- 
silberhaltigen Silbers  etwa  eine  Viertelstunde  in  einem  kleinen  Tiegel  aus 
Gaskohle  im  Muffelofen.  Das  Quecksilber  verflüchtigt  sich  und  das  Silber 
schmilzt  zu  einem  sehr  hübschen  Kügelchen,  welches  sich  leicht  und  ohne 
Verlast  von  dem  erkalteten  Tiegel  ablösen  lässt.  Die  Gegenwart  flüchtiger 
Metalle  wie  Zink,  ist  durchaus  kein  Hinderniss  bei  dieser  Operation  nnd 
beeinträchtigt,  wie  directe  Versuche  zeigten,  nicht  die  Genauigkeit  der  Re- 
sultate.       • (Compt.  rend.  70,  849.) 

Ueber  die  Loslichkeit  des  Chlor-»  Brom-  und  Jodailbers  in  Queok- 
aübersalBesi.  Von  H.  Debray.  —  Ebenso  wie  das  Chlorsilber  sind  auch 
das  Brom-  und  Jodsilber  in  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Qaecksilberozvd  sehr  leicht  löslich  nnd  krystallisiren  beim  Erkalten  daraus 
in  ihrer  gewönnlichen  Form.  Dasselbe  ist  der  Fall  beim  Calomel,  welches 
sieh  in  der  Hitze  selbst  in  einer  verdünnten  Lösung  des  Quecksilbersalzes 
auflöst  nnd  beim  Erkalten  sich  fast  vollständig  in  recht  hübschen  Krystallen 
abseheidet  Man  kann  z.  B.  mit  Leichtigkeit  25  Grm.  Calomel  in  einem 
halben  Liter  einer  salpetersauren  Quecksilberoxydlösung,  die  50  Grm.  Queck- 
silberoxyd enthält,  auflösen.  Eine  cheoiische  Verbindung  findet  dabei  nicht 
statt,  denn  das  herauskrystalUsirte  Calomel  enthält  nur  Spuren  von  Nitrat, 
die  dnrch  Waschen  mit  Wässer  leicht  zu  entfernen  sind.  Bekaantlich  löst 
sich  das  Chlorsüber  auch  etwas  in  salpetersaurem  Silber  nnd  man  kann 
dorcb  abwechselndes  Erhiizen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpeter- 
saorem  Silber  und  Erkaltenlassen,  das  amorphe  Chlorsilber  sehr  rasch  in 
KjystHle  verwandeln.  Salpetersaures  Quecksilberox^dul  löst  auch  ansehn- 
fiche,  wenngleich  geringere  Mengen  von  Calomel  in  der  Wärme  auf  und 
scheidet  es  beim  Erkalten  in  schönen  perlmutterglänzenden  Krystallen  ab. 

(Compt.  rend.  70,  995.) 

Untersuchungen  über  neue  Flaünverbindungen  der  FhoBphor- 
basen.  Von  A.  Cahours  und  H.  Gal.— Ebenso  wie  Liebreich  (diese 
7ieitschr.  N.  F.  5,  319)  das  Trimethylamin ,  haben  die  Verf.  Triäthylphos- 
phin  auf  Monochloressigsäure  und  den  Aether  dieser  Säure  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  bei  100"^  einwirken  lassen.  In  beiden  FaUen  fand  eine  ziem- 
lich lebhafte  Reaction  statt  nnd  die  Gemenge  erstarrten  zu  einer  schön 
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krystaliiairten  Masse.  Nachdem  der  Ueberschass  der  Säure  oder  desAethers 
entfernt  war,  wurde  das  Prodact  der  Reaction  mit  einer  wässerigen  Platiii- 
chloridlöaung  behandelt.  Das  mit  Monochloressigäther  erhaltene  Prodact 
lieferte  sehr  schöne  orangegelbe  Schuppen,  wenig  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol  and  Aether.  Dieses  Product,  welches  man  sehr  leicht 
rein  erhalten  kann,  lässt  sich  betrachten  als  eine  Anlagerung  von  Triäthyl- 
phosphin  an  Monochloressigäther.  Die  freie  Monochloressigsäure  liefert 
unter  denselben  Umständen  feine,  orangegelbe  Nadeln,  aber  in  diesem  Falle, 
besonders  wenn  man  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  kochen  lässt  und  wenn 
letztere  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Triäthylphosphin  enthält,  beobachtet 
man  zugleich  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  eines  sehr  beständigen,  gel- 
ben, platinhaltigen  Productes.  In  der  Meinung,  dass  dieses  durch  die  Ein- 
wirkung von  Triäthylphosphin  auf  Pktinohlorid  entstanden  sei,  haben  die 
Verf.  eine  wässerige  Lösang  von  Platinchlorid  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schuss von  Triäthylphosphin  zum  Sieden  erhitzt  Der  anfänglich  gebildete 
rothe  Niederschlag  verschwand  bald  wieder  und  beim  Concentriren  der 
Lösung  schieden  sich  hellgelbe  Erystalle  ab,  welche  in  siedendem  Alkohol 
ziemUch  reichlich,  in  kaltem  kaum  löslich  waren  und  daraas  in  sehr  schönen 
schwefelgelben,  sehr  spröden  Prismen  krvstallisirten.  Aus  Aether,  worin 
der  Körper  sich  ziemlich  gut  löst,  krystallisirt  er  bei  sehr  langsamer  Ver- 
dunstung in  grossen,  harten,  schön  bernsteingelben  und  völlig  durchsich«- 
tigen  Prismen.  —  Neben  diesen  Krystallen  bildet  sich  immer  bdd  in  kleiner 
Menge,  bald  in  sehr  ansehnlicher  Quantität  eine  weisse  Substanz,  welche 
man  mit  Aether,  worin  sie  unlöslich  ist,  leicht  von  den  Eirstallen  trennen 
kann.  —  Die  gelben  Erystalle  sind  nach  der  Formel  [P((;sH5)9]sPtCb  sa- 
sammengesetzt,  sie  bilden  sich  nach  der  Gleichung 

3P(C2H8)3  +  PtCh  =»  P(C8H5)saj  +  [P(CiH«)s]aPtCl2. 

Behandelt  man  eine  Lösung  dieser  Verbindung  in  absolutem  Alkohol  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Brom-  oder  Jodkalium,  Kaliumsulfhydrat 
oder  essigsaurem  Kali,  so  scheidet  sich  Chlorkalium  ab  und  beim  Verdan- 
sten  erhält  man  sehr  hübsch  krystallisirende  Verbindungen,  in  denen  das 
Chlor  des  gelben  Salzes  durch  Brom,  Jod  u.  s.  w.  ersetzt  ist  Das  Bromür 
bildet  stark  glänzende,  lebhaft  gelbe,  dMJodür  hell  orangefarbige  Prismen, 
d^a  Sulf  Hydrat  lange  bernsteingelbe  durchsichtige  Nadeln,  das  ^c^/a/ schöne 
durchsichtige,  ziemlich  grosse,  vollkommen  farblose  Prismen. 

Der  gelbe  Körper,  welcher  in  reinem  Wasser  unlöslich  ist,  löst  sieh 
sofort  darin  auf,  wenn  man  Triäthviphosphin  hinzusetzt.  Ist  die  Menge  des 
angewandten  Wassers  gering  und  verdunstet  man  rasch  die  Lösung,  so 
scheiden  sich  nadelförmige,  selbst  nach  dem  Trocknen  weiche  Krystalie  ab, 
welche  sich  gleich  nach  ihrer  Darstellung  in  kaltem  Wasser  vollständig 
lösen.  Ueberlässt  man  sie  aber  einige  Zeit  sich  selbst,  so  lösen  sie  si^ 
nur  theilweise  und  hinterlassen  einen  reichlichen,  weissen,  kiystallinischen 
Rückstand.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  die  Lösung  einige  Zeit  im 
Sieden  erhält  Es  scheidet  sich  dann  eine  weisse  krystallmische ,  mit  der 
eben  erwähnten  identische  Substanz  ab,  welche  in  siedendem  Alkohol  lös- 
lich ist  und  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen  krystallisirt.  Diese 
Verbindung,  welche  sich,  wie  oben  erwähnt  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Triäthylphosphin  auf  Platinchlorid  neben  dem  gelben  Körper  bildet ,  hat 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  dieser.  —  Derseioe  weisse  körper  entsteht 
auch,  wenn  man  den  gelben  Körper  in  wasserfreiem  Aether  löst  und  tropfen- 
weise Triäthylphosphin  hinzusetzt.  Er  scheidet  sich  dum  als  ein  schön 
weisser,  in  Aether  wie  in  Wasser  unlöslicher  Niedersohiag  ab.  Es  ist  dem- 
nach der  weisse  Körper  nur  eine  isomere  Modification  des  gelben  Körpos, 
in  die  der  letztere  durch  den  Contact  mit  TriäÜiylphosphin  Übergeht  ond 
man  versteht  dass  sich  ie  nach  der  Menge  des  angewandten  TriämiphoB- 
phins  bald  nur  der  gelbe  Körper,  bald  Gemenge  bilden,  in  welchen  der 
weisse  Körper  sogar  vorherrschen  kann.    Die  Ven.  haben  den  geiben  KOr«- 
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per  auch  direct  durch  Veremigang  von  TriäthylphoBphin  mit  PlatinchlorUr 
dargestellt,  iedoch  Bind  dabei  gewisse  Vorsieh tsmassregeln  zn  beachten. 

Der  gelbe  Körper  sowohl  wie  der  weisse  ahsforbiren  jeder  I  Mol.  Brom. 
Die  ans  dem  gelben  Körper  entstehende  Bromverbindang  bildet  kleine 
orangerotbe,  in  Alkohol  selbst  bei  Siedhitze  kaum  lösliche  Krystalle.  Jod 
verhält  sich  ähnlich  wie  Brom  und  liefert  Verbindungen ,  die  in  langen, 
gelben,  seideartigen  Nadeln  krystallisiren.  —  Erhitzt  man  den  gelben  Kör- 
per in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  alkoholischen  Lösungen  von  Ammo- 
niak oder  zusammengesetzten  Ammoniaken,  so  erhält  man  schön  kiystalli-  I 
sirte  Producte,  welche  die  Verf.  näher  studiren  wollen.  —  Zum  »chluss 
machen  die  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  die  beschriebenen  Verbindungen 
als  das  Magnus 'sehe  Salz  (NHsisPtCIa  anzusehen  sind,  in  welchem  das 
Ammoniak  durch  Triäthylphosphin  ersetzt  ist.  Ueber  die  Krystallform  des 
gelben  Salzes  siehe  die  Bestimmungen  von  Des  Cloizeaux. 

^      (Compt.  rend.  70,  970.) 

Neue  TTnterauohung  en  über  den  Bohwamen  Fhosphor.  Von  Blond- 
lot.— Als  der  Verf.  seine  früheren  Mittheilungen  über  diese  sogenannte 
allotropische  Modification  des  Phosphors  machte  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
i>  407),  glaubte  er  mitTh  enard,  dass  aller  hinreichend  gereinigter  Phos- 
phor in  diese  Modification  umgewandelt  werden  könne.  Das  ist  jedoch 
nicht  der  Fall.  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  zeiete  es  sich,  dass, 
nm  das  in  Frage  stehende  Product  zu  erhalten ,  der  Phosphor  mit  einer 
Spur  Quecksilber  entweder  destillirt  oder  auch  nur  einige  Stunden  unter 
Wasser  auf  100"  erhitzt  werden  muss.  Auf  welche  Weise  der  schwarze 
Phosphor  aber  auch  dargestellt  ist,  niemals  ist  er  homogen  und  er  verdankt 
seme  Farbe  einer  Menge  von  schwarzen,  in  der  ganzen  Masse  vertheilten 
Pnneten.  Beim  Schmelzen  verschwinden  diese,  der  Phosphor  wird  weiss, 
aber  beim  Erkalten  färbt  er  sich  wieder  schwarz,  wenn  im  Momente  des 
Erstarrens  das  Pigment  genügend  vertheilt  ist.  Man  kann  Übrigens  durch 
Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  den  Farbstoff  leicht  isoliren.  In  der 
Lösung  ist  dann  nur  gewöhnlicher  Phosphor  enthalten.  Die  Menge  des 
ungelöst  bleibenden  Pigmentes  ist  immer  ausserordentlich  gering  und  sie 
seheint  sich  weder  durch  die  Dauer  der  Berührung  mit  dem  Quecksilber, 
noch  durch  die  Menge  des  letztere  n  zu  vermehren.  Immer  wenn  der  schwarze 
Phosphor  durch  blosses  Erhitzen  oder  durch  eine  einmalige  Destillation  mit 
etwas  Quecksilber  dargestellt  war  ,  enthält  das  Pigment  eine  Spur  Queck- 
silber, während  dieses  nach  einer  gewissen  Anzahl  von  Destillationen  voll-  • 
ständig  verschwindet,  ohne  dass  der  Phosphor  aufhört,  beim  Erkalten  schwarz 
zn  werden.  Das  Pigment,  welches  in  mancher  Beziehung  dem  amorphen 
Phosphor  gleicht,  unterscheidet  sich  von  diesem  wesentlich  dadurch,  dass 
es  flüchtiger  als  der  gewöhnliche  Phospho  r  ist.  Bei  fractionirter  Destil- 
lation geht  zuerst  das  dunkelste  Product  üb  er,  während  die  letzten  Tropfen 
gewöhnlich  farblos  sind.  Der  Verf.  ist  der  Meinung,  dass  das  dunkle  Pig- 
ment, da  es  nicht  nothwendig  Quecksilber  e  nthält,  eine  allotrope  Phosphor- 
modification  sei  und  dass  das  Quecksilber  nur  katalyptisch  wirke.  Dafür 
scheiq^  auch  eine  merkwürdige  Erscheinung  zu  sprechen,  die  man  beob- 
achtet, wenn  man  ein  Quecksilberkügelchen  zu  unter  Wasser  geschmol- 
zenem Phosphor  setzt  und  vorsichtig  schütt  elt.  Es  steigt  dann  eine  Art 
von  Schaum  in  die  Höhe,  aus  dem  sich  durch  aus  kein  Gras  entwickelt. 

(Compt.  rend.  70,  856.) 

Znt  G«6ohlohte  des  Chloralhydrata.  —  Die  Society  de  pharmacie 
hat  eine  Commisslon,  bestehend  aus  den  Herren  Roucher,  Lebaigne 
md  Jung  fleisch,  b^uftragt,  zu  entscheiden,  ob  die  von  Roussin  be- 
tthriebene  Verbindung  (diese Zeitschr.  N.  F.  6,  96),  wie  Personne  (ebend. 
6,  172)  gar  kein  CÜoralhydrat,  sondern  eine  Verbindung  von  Chloral  mit 
Alkohol  seL    Die  Commission  hat  vergleichende  Versuche  mit  dem  von 
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Boussin,  dem  von  Per  sonne  and  dem  in  Dentscbland  unter  der  Ga- 
rantie von  Liebreich  bereiteten  Chloralhydrat  angestellt  Sie  findet  die 
Angaben  von  Personn^  bestätigt.  Die  Verbindung  von  Bon  sein  ist 
kein  Chloralhydrat,  sie  enth&it  fast  9  Proc.  Chlor  weniger  als  dieses  und 
ihr  Chlorgehalt  entspricht  der  Formel  CsHClsO  +  CsHeO ,  die  Verbindung 
von  Personne  dagegen  hat  den  für  die  Formel  C^HCbO  +  HiO  berech- 
neten Chlorgehalt  und  stimmt  auch  in  anderer  Hinsicht  vollständig  mit  dem 
Chloralhydrat  von  Liebreich  ttberein.  Die  Verbindung  von  Personne 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  nach  der  Gleichung 

CsHCUO.HjO  +  KHO  «  CHCla  +  CHO«K  +  HjO 

und  dabei  tritt  kein  Alkohol  auf,  während  die  Verbindung  von  Bonssin 
bei  gleicher  Behandlung  neben  Chloroform  und  ameisensaurem  Kali  Alkohol 
liefert.  Die  Schmelzpuncte  der  beiden  Verbindungen  liegen  einander  sehr 
nahe.  Grössere  Differenzen,  zeigen  sich  bei  den  Siedepuncten.  Der  Siede- 
punct  des  von  der  Commission  bereiteten  Chloralhydrats  lag  bei  97^,  des 
von  Liebreich  bei  97,5^  des  von  Personne  bei  97^  dagegen  lag  der 
Siedepunct  der  Verbindung  von  Boussin  und  ebenso  der  einer  von  der 
Commission  dargestellten  Verbindung  von  Chloral  mit  Alkohol  bei  tl3,5°. 
Eben  solche  Differenzen  zeigten  sich  hinsichtlich  der  spec.  Gewichte  in 
flttssigem  Znstande  (bei  66°  berechnet  auf  Wasser  von  4°  »»  1).  Chloral- 
hvdrat  von  Liebreich  spec.  Gewicht  =1,5719,  von  Personne  -»1,5771, 
Verbindung  von  Boussin  «  i,32S6.  Die  beiden  Verbindungen  unter- 
scheiden sich  femer  dadurch,  dass  die  von  Boussin  sich  viel  langsamer 
in  kaltem  Wasser  löst  und  dass  sie  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zuerst 
schmilzt,  was  das  Chloralhydrat  nicht  thut.  (J.  pharm.  tO,  208.) 


Verhalten  der  Schwefelmetalle  gegen  Cyankalium.  '  Von  H.  C. 
Hahn.  —  Nicht  nur  das  Schwefelkupfer  löst  sich  in  Cyankalium,  sondern 
auch  leicht  Schwefelgold  und  Schwefelsilber  und  bei  längerer  Digestion 
mit  concentrirter  Cyankalinmlösung  auch  Schwefelzink  und  Schwefeleisen. 
Die  Angabe  von  Böse  und  Fresenius,  dass  man  das  Silber  vom  Kupfer 
scheiden  könne,  wenn  man  die  Lösung  in  überschüssigem  Cyankalium  mit 
Schwefelwassserstoff  oder  Sohwefelalkali  versetze,  wodurch  Schwefelsilber 
geßlllt  werde  und  das  Kupfer  gelöst  bleibe,  ist  demnach  nicht  richtig.  Ver- 
fahrt man  genau  nach  dieser  Vorschrift,  so  wird  alles  Silber  mit  dem  Kupfer 
in  der  Lösung  bleiben  und  es  wird  nur  etwa  vorhandenes  Quecksilber  ge- 
ßlllt  werden.  Die  Löslichkeit  des  Schwefelgoldes  in  Cvankalium  hat  bereits 
practische  Verwerthung  bei  der  Gewinnung  des  Golaes  in  Califomien  ge- 
funden.        (Berg-  n.  HUttenm.  Ztg.  29,  66;  Chem.  Centralbl.  1870,  240.) 


TTeber  iwel  Bestandtheile  des  Urohensohwammes.  Von  G.  F 1  e  n  r  y. 
—  Der  Verf.  hat  aus  dem  pulverisirten  und  getrockneten  Schwamm  (Bo- 
letus laricis)  durch  Behandeln  mit  reinem,  wasserfreiem  Aether  zwei  Kör- 
per ausgezogen,  einen  rothbraunen,  amorphen,  in  Alkohol,  Holzgeist,  Chloro- 
form und  Essigsäure  löslichen,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen, 
welchen  er  als  Agaricus-ffarz  bezeichnet  und  für  dessen  Zusammensftzung 
er  die  Formel  CsimaOio  aufstellt,  und  eine  in  mikroskopischen,  zuBflscheln 
vereinigten  Nadeln  krvstallisirende  Säure,  Agaricinsäure,  welche  bei  145,7^ 
schmilzt,  bei  etwas  höherer  Temperatur  Wasser  verliert  und  sich  briUinf, 
in  Alkohol  sehr  leicht,  weniger  in  Chloroform,  sehr  wenig  in  Aether  und 
Essigsäure  und  noch  weniger  in  Schwefelkohlenätoff  und  Benzol  löslich  ist 
Sie  verflüchtigt  sich  bei  der  Destillation  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  den 
Alkohold&mpfen.  Ihr  Natronsalz  wird  durch  Alkohol  anfangs  in  an^orpfaeo 
Flocken  gefallt ,  die  sich  nach  24  Stunden  in  lange,  oft  concentrisch  gnip- 
pirte  Nadeln  verwandeln.  Metallsalze  geben  in  aen  verdünnten  Lösungen 
meistens  krystallinische  Niederschläge.  (J.  pharm.  10,  202.) 
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Ueber  Amidodioyansäure. 

Von  Dr.  Flqrentin  Hallwachs. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  153,  293.) 

Die  ersten  Resultate  seiner  Arbeit  über  Amidodicyansäure^  früher 
vom  Verf.  Dicyanamidosäure  genannt,  sind  bereits  diese  Zeitschr.  N. 
F.  4,  515  mitgetheilt.  Die  Darstellung  der  Säure  durch  Kochen  von 
Dicyandiamid  mit  Barytwasser  ist  unvorth eilhaft,  weil  die  gebildete 
Ämidodicy  an  säure  sich  wahrscheinlich  theilweise  weiter  spaltet  in  Cyan- 
amid  und  Cyansäure:* 

C2H3N3O  =  CN2H2  +  CNHO. 

Yert  konnte  in  der  That  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von 
Barytwasser  auf  Dicyandiamid  cyansaures  Baryum  und  Cyanamid 
(neben  geringen  Mengen  von  Melanin)  nachweisen ;  auffallend  ist,  dass 
das  Cyanamid  in  der  reichlich  Ammoniak  entwickelnden  Flüssigkeit 
nicht  sofort  wieder  völlig  in  Dicyandiamid  verwandelt  wird ;  es  scheint 
indesSj  dass  diese  Umwandlung  des  Cyanamids  in  concentrirten  Lö- 
sungen von  Aetzbaryt  oder  Kali  sehr  erschwert  wird.  —  Weit  vor- 
theilhafter  gewinnt  man  die  Amidodicyansäure  aus  Cyanamid  und  cyan- 
saurem  Kalium,  und  zwar  indem  man  beide  Körper  in  Lösung  anwendet ; 
aus  4  Grm.  Cyanamid  und  8  Grm.  cyansaurem  Kalium  erhielt  Verf. 
so  15  Grm.  araidodicyansaures  Silber,  während  die  Rechnung  19  Grm. 
verlangt.  Erhitzen  eines  trockenen  Gemenges  von  Cyanamid  und 
cyansaurem  Kalium  empfiehlt  sich  weniger,  weil  leicht,  sobald  die 
Temperatur  über  60 <^  steigt,  sehr  heftige  Reaction  und  Zersetzung 
eintritt.' 

Die  freie  Amidodicijansäure  C2N3II3O  erhält  man  am  besten 
durch  Zerlegung  des  in  warmem  Wasser  vertheilten  Silbersalzes  mit 
der  gerade  erforderlichen  Menge  Salzsäure.  Sie  krystallisirt  bei  lang- 
samem Erkalten  der  Lösung  in  rosettenförmigen  Conglomeraten  von 
kleinen  Krystallen,  zuweilen  auch  in  langen  spiessförmigen  Nadein. 
Bei  100®  zersetzt  sie  sich  allmälig,  ebenso  durch  Eindampfen  ihrer 
wässerigen  Lösung,  bei  welchem  sich  ein  schwerer  löslicher  Körper 
ausscheidet.  Im  Probirröhrchen  erhitzt  giebt  sie  schon  bei  gelinder 
Hitze  ein  weisses  Sublimat,  beginnt  dann  zu  schmelzen,  indem  gleich- 
zeitig gelbe  Nädelchen  sublimiren ,  und  hinterlässt  einen  hellbraunen 
mellonartigen  Körper.  Concentrirte  Säuren  zersetzen  sie  namentlich 
beim  Erwärmen  unter  Aufbrausen  und  Entwicklung  von  Cyansäure- 
l^eruch.  Sie  röthet  Lackmus,  löst  gefälltes  Kupferoxyd  und  zersetzt 
die  Carbonate.  Das  Silbersalz  fällt  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zur 
Lösung  der  freien  Säure. 

Das  Ammoniaksalz ^  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Ammo- 
niak erhalten,  krystallisirt  in  Nadeln.  Die  Übrigen  Sal2e  wurden  aus 
dem  Silbersalz  durch  Zerlegung  mit  den  entsprechenden  Chlormetallen 
erhalten.     Das  Kaliumsalz  C2N3H2OK   löst   sich   leicht   in  Wasser, 
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effloreacirt  leicht,  krystallisirt  beim  VerduDsten  an  trockener  Luft  in 
weissen  Rinden,  verliert  bei  100^  nicht  an  Gewicht  und  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Schwärzung,  während  sich  reichlich 
nach  Cyansäure  riechende  Kohlensäure  entwickelt  Das  Natriumsdlz 
C2N3H20Na  gleicht  dem  Kaliumsalz,  zeigt  bei  100— 11 0«  keine  Ge- 
wichtsabnahme. Das  ^aryt^^wo/^:  (CzNsHjOjaBa  +  3HiO  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  an  trockener  Luft  als  Syrup  ans, 
der  allmälig  strahlig-krystallinisch  erstarrt;  löst  sich  äusserst  leicht 
in  Wasser ;  mit  gewöhnlichem  Weingeist  erwärmt  trennt  es  denselben 
in  zwei  Schichten ;  heisser  absoluter  Alkohol  löst  geringe  Mengen,  die 
sich  beim  Erkalten  in  Würfeln  ausscheiden;  das  Krystallwasser  ent- 
weicht bei  130^.  Ein  basisches  Kupfersalz  y  welches  beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  (a.  a.  0.)  niederflült,  ent- 
spricht der  Zusammensetzung  G2N3HGCU  +  2H2O,  löst  sich  leicht 
in  Mineralsäuren,  schwer  in  kalter,  leicht  in  heisser  Essigsäure,  aus 
'  welcher  Lösung  nach  dem  Erkalten  und  längerem  Stehen  einzelne  Kry- 
stalle  des  neutralen  Kupfersalzes  anschiessen.  Das  Salz  verliert  bei 
100^  Wasser,  zersetzt  sich  bei  120^;  der  Gewichtsverlust  bis  zum 
Beginn  der  Zersetzung  beträgt  etwa  10  Proc.  M  —  Das  Silbersalz 
(a.  a.  G.)  kann  auch  durch  Auflösen  in  kochender,  nicht  allzu  verdünnter 
Salpetersäure  krystallisirt  erhalten  werden;  dabei  findet  unter  Auf- 
brausen eine  theil weise  Zersetzung  statt,  die  Hauptmenge  des  Salzes 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  als  schweres  krystallinisches  Pulver 
ab.  Bringt  man  in  massig  concentrirtes  erwärmtes  Ammoniak  soviel 
von  dem  amorphen  Silbersalz,  als  noch  mit  Leichtigkeit  aufgelöst  wird, 
lässt  dann  die  klare  Lösung  an  einem  möglichst  kühlen  Ort  mehrere 
Tage  stehen,  so  scheiden  sich  grosse,  glänzende^  tafelförmige  K17- 
stalle  ab,  die  aus  der  Flüssigkeit  herausgenommen  sofort  Ammoniak 
verlieren,  trübe  und  zuletzt  undurchsichtig  werden,  indem  sie  sich  in 
amidodicy  an  saures  Silber  verwandeln. 

Den  Cyanhanutoff  von  Pönsgen  (Ann.  Oh.  Pharm.  128,  345) 
hält  Verf.  für  unreines  Ammelid.  Die  Eigenschaften  des  Cyanhani- 
stoffs  stimmen  mit  denen  des  Ammelids  überein,  ebenso  die  gefundene 
Zusammensetzung,  mit  Ausnahme  des  Stickstoffgehaltes.  Verf.  bat 
nach  Pönsgen 's  Methode  dargestellten  Cyanharnstoff  mit  Salpeter- 
säure gekocht;  es  entstand  Cyanursäure.  Von  Pönsgen's  Dicyan- 
sänre  (a.  a.  0.)  hält  Verf.  es  für  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  Cyanur- 
säure sei. 


1)  Darnach  scheint  es,  dass  die  Formel  des  Salzes  richtiger  Gu  qq^ 
+  HaO  geschrieben  wird»  woraus  sich  9,S7  Proc.  Krystallwasser  berechnen. 

L 
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Ueber  Schwefelcyanverbindungen. 

Von  Dr.  L.  Glutz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  153,  310.) 

Verf.  legt  der  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  92)  beschriebenen 
(C2H4SCN)|„ 
Verbindung  H>SJ   den  Namen  Rhodanäihylsulfinjodür  bei. 

Das  Jodür  verträgt  eine  Temperatur  von  100<^;  später  schmilzt  es 
Qod  zersetzt  sich  unter  Abgabe  von  Jod  nnd  stark  riechenden  schwe- 
felhaltigen Prodacten.  Stärkere  Alkalien  zersetzen  es,  indem  eine 
weisse,  amorphe,  dem  Schwefeläthylen  sehr  ähnliche  Masse  und  ein 
unangenehm  riechendes  Güs  entstehen,  welch  letzteres  sich  auch  beim 
Kochen  von  Rhodanäthylen  mit  starker  Natronlauge  bildet.  —  Ans 
der  bereits  (a.  a.  0.)  erwähnten  Verbindung,  die  durch  starkes  Am- 
moniak aus  Rhodanäthylsulfinjodür  entsteht,  scheiden  Säuren  das  un- 
veränderte Jodtir  wieder  ab. 

Rhodanäthylsulfinchlorür  entsteht ,  wenn  Schwefelcyanäthylen 
längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  wird.  Besser  noch 
bereitet  man  es,  indem  man  Schwefelcyanäthylen  mit  überschüssigem 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  etwa  eine  Stunde  lang  erhitzt;  aus 
der  Lösung  krystallisiren  dann  dünne  glänzende  Prismen  £ines  schwer- 
löslichen Doppelsalzes  von  Zinnchlorür  und  Rliodanäthylchlorür  aus, 
welches  man  ans  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  durch 
Seh'wefelwasserstoflf  vom  Zinn  befreit.  Zinn  und  Salzsäure  wirken 
nicht  redncirend  auf  die  Hhodanäthylverbindungen  ein  und  der  Zinn- 
znsatz bei  Darstellung  des  Chlorürs  hat  nur  den  Zweck,  die  Tren- 
nung des  leichtlöslichen  Chlorürs  vom  gleichzeitig  gebildeten  Salmiak 
zn  erleichtern.  Wird  die  Lösung  des  Chlorürs  auf  dem  Wasser bad 
zur  Sympsconsistenz  gebracht,  so  gesteht  sie  zu  einer  Krystallmasse 
von  strahlig  gruppirten  Blättchen;  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt 
es  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen..  Die  wässerige,  auf  40 — 50 ^ 
erwärmte  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  intensiv  gelbrothe  spiessig 
durch  einander  gewirkte  Blättchen  [(C2H4SCN)SH2C1]2  +  PtCU.  Das 
Platinsalz  scheint  sich  bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
zu  zersetzen;  aus  einer  ipit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  angesäuerten 
Lösung  krystallisirt  es  nach  längerem  Stehen  in  rundlichen,  vielfach 
abgeplatteten,  hochrothen  Körnern. 

Rhodanäihylnitrat  (C2H4SCN)SH2N03  +  V2H2O  (her.  18,84  Proc. 
C  und  3,66  H;  gef.  18,24  C  und  3,84  H;  weitere  analytische  Bestim- 
mungen fehlen),  dargestellt  aus  dem  Chlorür  und  Silbernitrat,  schiesst 
aus  concentrirter  Lösung  in  grossen  Tafeln  an.  —  Das  Sulfat  bildet 
zeriliessliche  Krystalle. 

Rhodanäthylrhodanür  (C2H4SCN)SH2SCN  entsteht  durch  Zusatz 
einer  wässerigen  Lösung  von  Bhodankalium  zu  einer  concentrirten 
Lösung   des  Shodanäthylsnlfinchlorürs  oder  -Jodürs;   bei  Anwendung 
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HcA  lelztertiD  niaas  mao  längere  Zeit  kochen.  Das  verhältniBBOiäBsi^ 
acJiwer  lOsiiclie  KliodanQr  krystdlisirt  in  dicht  .tiieinaniler  gelagerten 
Lamelltin.  —  Setzt  man  zu  einer  Lösung  der  beacliriehenen  Sulfiii- 
Verbindung  cttromgaures  Kalium ,  ao  entstehc-n  bei  gehörigur  Concen- 
trstidii  Feiiyrt'rthnen  ähnliche  Krystalle,  die  beinahe  dieselbe  Farbe  wie 
Kalinuibiclii'uiuat  haben ,  raach  getrocknet  sich  unverändtTt  halten,  in 
wila^ejiger  Ldsnng.  Bich  aber  bald  braun  un4  schwarz  färben.  Rho- 
ilanittbyhultal  färbt  sich  mit  Kaliumnitrit  schon  violett.  HUcdanSthyl- 
hydrat  kiiiinls  Verf.  nicht  darstellen;  bei  Beliandlung  wäsaeriger  Li> 
aungen  des  JodUra  oder  ChlorQrs  mit  frisch  gefälltem  Silber-  oder 
BlcioKyd  bekum  die  LQsung,  auch  bei  Anwendung  äquivalenter  Mengen, 
eine  saure  Reaction, 

Verf.  hat  femer  die  Einwirkung  von  Rhodanäthylen  auf  Natrinm- 
Itisulflt  uniersucht.  Rhodanäthylen  wird  mit  einem  Ueberachnss  von 
ini'lglichst  corcentrirtem  Natriumbisulfit  bis  zum  beginuenden  Aufwallen 
ifrhitzt.  dann  aber,  sobald  die  Einwirkung  sich  durch  stärkeres  Kochen 
iler  Flüssigkeit  bemerkbar  macht,  das  Feuer  entfernt.  Steigt  die  Tem- 
|ii  i-atur  zu  hoch,  so  entstehen  schwarze  schmierige  Producte ;  bei  richtig 
geleiletf  m  \' ersuch  dagegen  ist  die  Losung  gelbbraun  und  riecht  achwach 
nach  Blaiisäitre,  Aus  dem  Product  der  Einwirkung  hat  Verf.  zwei 
neue  Natriuiiisalze  isolirt. 

Das  crsle  von  diesen  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  FlOaaigkeit 
in  harten,  kümigen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löshchen  Krystallen 
;iu»,  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  in  einer  etwas  grösseren 
Menge  Wasser  von  50 — CO''  gelöst  und  ans  dieser  Lösung  dnrch  Zu- 
satz des  gjeiafaen  Volumens  Alkohol  in  wdssen,  zu  Btlschelu  vereinig- 
ten Nadeln  abgeschieden  werden.  Die  Zusammen  setz  nng  des  Salzes 
eutspriclit  der  Formel  CNS3H4NajOio ,  es  enthält  also  auf  die  Elc- 
nipiiti'  i'iiiifi  Molecflls  Cyansänre  die  Elemente  dreier  Molecllle  ifatrium- 
IjtsHÜil:  ii'NOH  +  SSOsNaH).  Trocken  lässt  sich  das  Salz  ohne 
Vcmthliiiiiig  bis  auf  1400  erhitzen,  darüber  zersetzt  es  sich  langsam. 
Die  wä-i-crige  Lösung  zersetzt  sich  heim  Kochen  unter  Bildung  vod 
Nulriiinisnlfat  und  Entwicklung  kleiner  Mengen  eines  unangenehm  rie- 
irhcnden  (inscs.  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  zu  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  bewirkt  erst  beim  Erhitzen  auf  100",  nicht  aber 
in  der  Kälte  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  —  Ein  Bttrywasul: 
(ONSsFItOioltBa;)  entsteht  anf  Zusatz  von  Chlorbaryiimlösung  zu  der 
Behr  vei-dünnten  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  (1  Grm.  auf 
i'i  Liter  Wasser)  als  lockerer,  aus  feinen  Nadeln  beatehen der  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser  beinahe  unlOslich  ist,  durch  Rochen  mit  Wasser 
zersetzt  wird,  sich  in  verdünnter  Salzsäure  klar  löst  und  aus  dieser 
I^iisung  dureli  Ammoniak  wieder  gefällt  wird. 

Uie  Mntterlauge  von  dem  eben  beschriebenen  enthält  in  verhslt- 
iiissmässig  viel  grösserer  Menge  ein  zweites  Natriumsalz,  zn  dessen 
(iewinnutjg  uian  die  Lösung  zunächst  mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden 
Trflbung  versetzt.  Dadurch  scheiden  sich  die  letzten  Rest«  des  vor- 
her beschriebenen  Salzes  ans :  nach  deren  Entfemnng  wird  die  Lösimg 
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etwas  eingedampft,  und  die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle 
einige  Male  aus  verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt  zur  völligen 
Befreiung  von  Natriumsul6t  und  -snlfat.  Man  erhält  so  perlmutter- 
gläozende  Schüppchen,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C4Hi(iS'j  ' 
OüNai  entspricht;  Verf.  nennt  dieses  Salz  schwefeläthylenschweßig- 
saures  Natrium,  Dasselbe  beginnt  bei  90 ^  sich  zu  zersetzen-,  ent- 
wickelt mit  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  schweflige 
Säure,  und  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Blei-,  Baryum-  und  Cal- 
ciamsalzen  keinen  Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  eine  milchige 
Trübung,  mit  Silbernitrat  einen  weissen  flockigen,  beim  Erwärmen  gelb 
werdenden,  in  Salpetersäure  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Die  Entstehung  der  zwei  beschriebenen  Natriumsalze  interpretirt 
Verf.  ia  folgender  Weise:  Die  Reaction  zwischen  Rhodanäthylen  und 
Natrinmbisulfit  kann  nach  der  Gleichung: 

C2H4{g^JJ  +  SSOsNaH  =  C2H4{gg2j^*  +  2(CN0H  +  SSOsNaH) 

verlaufen.     Die  Formel  des   schwefeläthylenschwefligsauren  Natrium- 

Balzes  entspricht  aber  zwei  Molecülen  des  Salzes    ^H4%««Qf%T  ,  von 

welchen  jedes  2  Mol.  Krystallwasser  enthält  und  die  durch  ein  Atom 
Schwefel  mit  einander  vereinigt  sind. 


Untersuchungen  über  Vanadium. 

Drittter  Theil.») 

Von  Henry  E.  Roscoe. 
(Roy.  Soc.  April  1870,  Chem.  News  1870,  183.) 

Seine  frühere  Beobachtung,  dass  das  metallische  Vanadium  Was- 
serstoff absorbirt,  findet  der  Verf.  durch  fortgesetzte  Versuche  bestä- 
tigt. Die  Menge  des  Wasserstoffs  wechselt  mit  dem  Grade  der  Ver- 
theilung  des  Chlorides ,  aus  welchem  das  Metall  dargestellt  ist  und 
vorztlgiich  des  Metalies  selbst.  Das  Metall,  welches  Wasserstoff  absor- 
birt enthält,  nimmt  an  der  Luft  langsam  Sauerstoff  auf  imter  Bildung 
von  Wasser  und  V2O.  Die  Schwierigkeit,  das  Metall  ganz  frei  von 
Sauerstoff  zu  erhalten,  hat  der  Verf.  auch  jetzt  noch  nicht  ganz  über- 
winden können.  Ganz  reines  Tetrachlorid  wurde  in  grösserer  Quan- 
tität dargestellt  und  daraus  Dichlorid  bereitet.  Aus  diesem  wurde 
eine  Substanz  erhalten,  welche  bei  dar  Oxydation  70,7  Proc.  (anstatt 
77,79  Proc.  für  reines  Vanadium)  an  Gewicht  zunahm.  —  Der  Verf. 
bat  darauf  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  festen  Chloride  näher 
stttdirt   und   gefunden,   dass   die  Reduction  in  einer  Wasserstoffatmo- 


1)  Th.  1  und  2  siehe  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  417  und  5,  553. 
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Sphäre  bei  Rothglühhitze  ganz  ruhig  stattfindet  und  sich  am  besten 
in  starken  eisernen  Röhren  ausführen  lässt  (Bei  der  Einwirkung  von 
,  Natrium  auf  das  flüssige  Tetrachlorid  finden  Explosionen  statt.)  Die 
so  erhaltene  Substanz  war  nach  dem  Auslaugen  frei  von  Chlor  and 
trennte  sich  beim  Waschen  in  2  Portionen,  in  ein  leichtes,  fein  ver- 
theiltes  schwarzes  Pulver  (Trioxyd),  welches  suspendirt  bleibt  und  in 
Salzsäure  löslich  ist,  und  in  ein  schwereres  graues,  in  Salzsäure  un- 
lösliches Pulver,  welches  rasch  zu  Boden  >sinkt  und  leicht  durch  De- 
cantation  von  dem  leichteren  Oxyd  befreit  werden  kann.  Dieses  graue 
Pulver  ist  metallisches  Vanadium,  gemischt  mit  mehr  oder  weniger 
Oxyd.  Wird  es  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  in  einem  Strom  von 
reinem  Wasserstoff  bei  schwacher  Rothglühhitze  reducirt,  so  entzündet 
es  sich  nachher,  selbst  wenn  es  völlig  kalt  ist,  an  der  Luft  von  selbst 
unter  Bildung  von  Wasser  und  dem  blauen  Oxyd  V2O4.  Eine  Portion 
des  Metalles,  welches  einige  Wochen  der  Luft  ausgesetzt  war,  hatte 
gleichfalls  langsam  Sauerstoff  absorbirt  und  war  in  V2O  übergegangen. 
Vanadiumbromide.  1.  Fanadiumtribromid  VBra.  Wird  über- 
schüssiges Brom  über  rothglühendes  Einfach-Stickstoffvauad  geleitet, 
so  tritt  heftige  Reaction  ein  und  dichte  dunkelbraune  Dämpfe  bilden 
sich,  die  sich  in  den  kältereu  Theilen  der  Röhre  zu  einer  grauschwarzen, 
undurchsichtigen  Masse  verdichten,  welche  das  Tribromid  ist.  Dieses 
ist  sehr  unbeständig,  verliert  Brom  selbst  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre,  zerfliesst  leicht  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  unter  Verlust  alles  Broms  in  Vanadinsäure.  In  Wassser  löst  es 
sich  sofort  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Salzsäure  lebhaft  grün  (von  Untervanadsäure)  wird.  Beim 
Lösen  in  Wasser  wird  aber  weder  Brom  noch  Bromwasserstoffsäure 
frei.  Ein  höheres  Bromid  wird  bei  dieser  Reaction  nicht  gebildet 
Das  Tribromid  entsteht  auch,  wenn  Brom  über  ein  rothglühendes  Ge- 
menge von  Trioxyd  und  Kohle  geleitet  wird,  aber  diese  Methode  ist 
nicht  zu  empfehlen,  weil  die  Röhren  sich  dabei  regelmässig  verstopfen. 

2.  Vanadium-Oxytribromid  (Vanadyl tribromid)  VOBra  ist  eine 
dunkelrothe,  durchsichtige,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche 
durch  üeberleiten  von  trocknem  Brom  über  das  rothglühende  Trioxyd 
(V2O3)  erhalten  wird.  Feuchtigkeit  verhindert  die  Bildung.  Es  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  auf  180^  und  langsam  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Unter  einem  Druck  von  100  Mm.  siedet  es  fast 
ohne  Zersetzung  bei  130 — 135®.  In  Wasser  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe.     Spec.  Gewicht  bei  0«  -«  2,967. 

3.  Vanadium- üxf/dibromid  (Vanadyldibromid)  VOBra  ist  eine 
gelblich  braune  feste  Substanz,  die  durch  plötzliche  Zersetzung  der 
vorigen  Verbindung  über  100^  oder  langsam  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erhalten  wird.  Es  ist  sehr  zerfliesslich ,  löst  sich  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe  und  geht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  Vaoadin- 
säure  über. 

Joddampf  wirkt  biei  Rothglühhitze  weder  auf  das  Trioxyd  noch 
auf  das  Stickstoffvanad  ein. 
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Vanadinsatü'c  Salze,  —  1.  Ortho-  oder  Tri- Natriumvanadat 
Na3V04  +  I6H2O.  Wird  ein  Gemisch  von  3  Mol.  Na2C03  und  1  Mol. 
V2O5  geschmolzen,  bis  keine  Kohlensäureentwicklung  mehr  stattfindet, 
so  entsteht  eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  sich  in  Wasser  leicht 
lost  Anf  Zusatz  von  Alkohol  theilt  sich  diese  Lösung  in  2  Schichten, 
von  denen  die  untere  nach  einiger  Zeit  zu  einer  aus  nadeiförmigen 
Krystailen  bestehenden  l&f asse  erstarrte.  Das  mit  Alkohol  gewaschene 
and  auf  einer  porösen  Platte  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrock- 
nete Salz  hatte  die  obige  Zusammensetzung.  Bei  der  Analyse  dieser 
und  der  folgenden  Salze  wurde  die  Vanadinsäure  als  ganz  unlösliches 
basisches  Bleisalz  ausgefällt,  dieses  bei  100®  getrocknet  und  gewogen, 
dann  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Lö- 
sung der  Vanadinsäure  im  Ueberschuss  dieser  Säure  hinterliess  beim 
Verdunsten  eine  fein  krystallinische  Masse.  Das  Filtrat  vom  Blei- 
niederschlage wurde  mit  Schwefelsäure  vom  Blei  befreit,  verdunstet 
und  das  Natron  als  schwefelsaures  Salz  gewogen. 

Durch  öfteres  Umkrystallisiren  wird  dieses  langsam  zersetzt  unter 
Bildung  von  Tetra-Natriumvanadat  und  Natronhydrat. 

2.  Tetra-Nairiumvanadai  Na4V207  +  I8H2O  krystallisirt  in 
schönen,  sechsseitigen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  in  Alkohol  unlös- 
lichen Tafeln.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol 
in  weissen,  seideglänzenden  Schuppen  gefällt,  nur  wenn  es  noch  freies 
Alkali  oder  dreibasisches  Salz  enthält,  wird  es  anfänglich  in  öligen 
Tropfen  gefällt.  £s  bildet  sich  immer  zuerst  beim  Schmelzen  von 
Vanadinsäure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  und  lässt  sich 
durch  Umkrystallisiren  leicht  reinigen.  Bei  100^  verliert  es  17  Mol. 
Wasser. 

Die  dem  letzteren  Salz  entsprechenden  Calcium-  und  Baryum- 
Vanadate  Ca2V207  und  Ba2V207  sind  weisse  Niederschläge,  die  man 
durch  Znsatz  der  Chloride  zu  der  Lösung  des  Natriumsabses  erhält. 
Auch  das  Trinatriumsalz  giebt  mit  Chlorcalcium  denselben  Nieder- 
schlag unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kalkhydrat.  Das  Calcium- 
saiz  enthält  2Y2  Molecüle  Erystallwasser,  das  Baryumsalz  ist  was- 
serfrei. 

Bietsalze.  1.  Dreibasisches  oder  Ortho- Bleivanadat  Pb3(V04)2 
wird  als  ein  hellgelbes  unlösliches  Pulver  durch  Fällen  des  entspre- 
chenden Natriumsalzes  mit  einem  löslichen  Bleisalz  erhalten. 

2.  Vanadinit  (Ortho-Bleivanadat-Chlorblet)  3(Pb3V04)  +  PbCl2 
wird  künstlich  erhalten,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Vanadinsäure, 
Bleioxyd  und  Chlorblei  in  den  durch  die  obige  Formel  gegebenen  Ver- 
hältnissen mit  überschüssigem  Kochsalz  einige  Stunden  im  Fluss  erhält. 
Nach  dem  Erkalten  bleibt  eine  graue  krystallinische  Masse  zurück, 
welche  Hohlräume  enthält,  die  mit  langen,  grauen,  unter  dem  Mikro- 
skop als  sechsseitige  Prismen  erscheinenden  Krystailen  ausgefüllt  sind. 
Das  krystallinische  Pulver  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  bis  keine 
Spar  von  löslichen  Chloriden  mehr  ausgezogen  wird.  Die  Analyse 
ergab    eine   der   Formel   sehr   annähernd   entsprechende   Zusammen- 
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Belzuiig.  Das  spec.  Gewicht  des  künstlichen  VanaüliiiitM  war  bä  12' 
^=  ti,"!)7,  wiÜtrend  das  des  natürlichen  -=  ll,SS(i  ist. 

3.  Baxisches  Fnhleivamdat  2(l'l)aViOij  +  I'bd.  Hellgelber  Nip- 
dm-)>i;bUg,  den  essigsaiircB  Blei  in  der  LüBuiig  des  van adiii sauren  Na- 
triums erzeugt.  Vültfg  unlitslicii  in  Wasser  und  verdünnter  Essig- 
saure, leicht  löslieli  in  Snlpelersüure. 

Si/bersalse.  I.  Ortho-Si/hennmadal  AgaVOj.  Orangefarbiger 
Niedersciilag,  den  eine  völlig  neulritle  L<>aung  von  salpeteraaurem 
.Silbe]-  in  der  friseb  bereiteten  Lösung  des  IVinatjinmvaDadats  erzeugt. 
Unlii^lich  in  Wasser,  leicht  lüalieh  iu  Ammoniak  und  Salpetersäure. 

2.  Tetra -Silbcrvanadat  AgiViO;.  Scliwerer,  gelber  krystalli- 
iiisi'ber  Niederschlag,  deu  neutrales  Salpeters  au  res  Silber  in  der  Lo- 
sung des  entsprechenden  Natriumsalzos  erzeugt. 


Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  Dr.  A.  Engelhardt 
in  St.  Petersburg. 

IX.  Ucber  rtic  „furftiroloi-bmik  Stibslnn:"  dir  hlde.  Von 
fSliid.  Liudkuw.  —  Itekanntlich  erbiilt  man  bei  der  DestillatioD  von 
Weixenkleie  mit  Sehwefelsänro  ein  eigeiitliüinliches  fliiehliges  Oel,  deti 
Aldebyl  der  Py  res  eh  leimsäure,  das  Furfurol  U''I1'0*.  Üass^  dasselbe 
niirht  fertig  in  der  Kleie  entlialtcn  sei,  beweist,  das8  es  bei  der  üestil- 
latifin  von  Kleie  mit  Wasser  nicht  erhatten  wird,  wii-  Cahours  (Ami. 
Ch.  Phys.  [3|  21,  277  j  gezeigt  hat.  Demnach  bildet  sich  dAs  Fur- 
fni'ol  durch  Einwirkung  der  Schwefelsaure  auf  einen  gewissen  ,  bis 
Jetzt  noch  nicht  bcsliinmlen  Bcslandtheil  der  Kleie,  denn  alle  l'nter- 
su<;Iiungeii  über  die  Itildung  des  Furfurols  zeigen,  d»ss  weder  (k-llu- 
losc.  nnch  Slilrkemehl,  noch  Eiweiss,  welche  den  Analysen  nach  Be- 
slaiiilthnle  der  Kleie  sind,  Fnrfnrol  zu  geben  im  Stande  siud;  ein 
ll[Ll^jl!l^d,  der  es  wulirschemlich  maclit,  das»  sieh  tn  der  Kleie  eine 
besiiudt're  furfurol  geben  de  Substiinz  vorfinde,  und  zwar  in  keiner  f- 
rin^'tu  Menge,  da  man  bekanntlich  3  l'roc.  Furfurol  aus  Kleie  erhall. 
Uli  habe  also  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des  Herrn  Prof. 
A.  I'^ngelhardt  eine  Auzahl  von  Vcreuchen  augestelll,  um  die  Frage 
liliir  d,»8  Entstehen  des  Furfurols  sowohl,  als  auch  über  die  Natur 
IV'iii'v  furfu  rotgeben  den  Substanz  zu  beantworten. 

hjs  sind  bereits  viele  Versnehe  bezüglich  dei'  Darstellung  von 
FiiHiiriil  angestellt.  Schon  1S31  erhielt  D  übereinor  (Ann.  Cb.  Pharm. 
3,  1  1 1 1 ,  indem  er  Ameisensäure  aus  einer  Mischung  von  verdünnter 
.Schuefulsäure  mit  Hangansuperoxyd  und  Zucker  darstellte,  ein  flucti- 
ti^'i's  Gel,  welchem  er  den  Namen  des  künstliehen  Auieisenöls  gab. 
Man  vermuthet  es  sei  Furfurol  gewesen.  Heruach  fand  Eromet  (J. 
pr.  (,'bem.  12,  120),  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Stärke,  Zucker,  Gummi,  Roggen-  und  Maismehl  Ameisensäure  bilde, 


.? 
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mid  nebenbei,  wenn  die  Schwefelsäure  so  verdünnt  war,   dass  kein 
Verkohlen  eintrat^  beim  Anfang  der  Destillation  ein  zimmtähnlich  rie- 
|f hendes  Gel  übergehe.     £  m  m  e  t  sagt  aber  in  seiner  Abhandlung  nicht 
lauadrtlcklich,   dass   er  dieses  Oel  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
iauf  Stärke,  Zucker  und  Gummi  erhalten  habe.     Möglicherweise  erhielt 
|er  es  blos  bei  der  Destillation  von  Roggen-  und  Maismehl  mit  Schwe- 
1  feisäure.    Zuerst  wurden  von  Stenhouse  (Ann.  Ch.  Pharm.  35,  301) 
I Analysen   von  Furfurol   angestellt,   die  der  Formel  C^H^O^  entspre- 
Ichende   Zahlen    ergaben.     Er  stellte  das  Furfurol  aus  Weizen-   und 
'Hafermehl,   Kleie  und  Spreu  dar.     Stenhouse   (Ann.   Ch.   Pharm. 
[74,  27 S)  zeigte  später,  dass  es  auch  aus  Leinsamenkuchen,  den  hol- 
ligen  Schalen  der  Cocosnüsse  und  Mahagoniholz  erhalten  werden  könne. 
Femer  zeigte  Stenhouse,  dass  auch  die  Seealgen  (Fucus  nodosus  F. 
:  vesiculatus,  F.  serratus)  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  mit 
l  Furfurol  isomeres  und  bezüglich  der  Eigenschaften  sehr  ähnliches  Oel 
;  entstehe,  welches  von  ihm  Fucusol  genannt  wurde.     Ein  analoges  Oel 
I  erhielt   er   aus  den  Moosen  (Sphugnnm),   Flechten  (Cetraria  islandica 
Usnea  u.  a.),  Farrenkräutern  (Pteris  aquilina).     Fawnes  (Ann.  Ch. 
Pharm.  54,  52)  untersuchte  ein  von  Marson  aus  Kleie  dargestelltes 
Farfnrol.     Er  selbst  gewann  es  aus  Kleie.     Aus  Stärke  und  Reismehl 
erhielt  er  es  nur  in  Spuren.   Dann  zeigte  Fawnes  (Jahresb.  1847 — 48, 
731),  dass  aus  Stärke  unwägbare  Mengen  Furfurol,  aus  Cellulose  aber 
keine  Spur  desselben  entstehe;   auch  bemerkte  er,  dass  um  so  mehr 
Furfurol   erhalten    wurde,  je  ärmer   an  Stärke  und  Gluten  die  Kleie 
war.     Cahours  (Ann.  Ch.  Phys.  [3]  24,  277)  zeigte  dann,  dass  Kleie 
2,5  Proc.  Furfurol  liefere,   dass  es  aber  nicht  aus  Cellulose,   Gluten 
und  Stärke  entstehe.     Babo  (Ann.  Ch.  Pharm.  85,  100)  fand,  dass 
[  ans  Kleie  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  Furfurol  gebildet  wurde,  nicht 
;  aber  aus  Stärke  und  Pectinstoflfen.    Döbereiner  (J.  pr.  Ch.  46,  167) 
bestätigte  die  früheren  Versuche  und  fand,  dass  Zucker,  Stärke,  Eichen- 
I  ond  Tannenholzspäne  kein  Furfurol  gaben.    Völckel  (Jahresb.  1852, 
i'651)  bemerkte,  dass  sich  Furfurol  bei  der  trockenen  Destillation  von 
I  Zucker    bilde.     Neuerdings    hat    Stenhouse    (Jahresb.    1864,   538) 
I  gefunden,   dass   sich  Furfurol  beim  Kochen   des  ostindischen  Krapps 
1  (aus  Rubia  munsista)  mit   schwefelsaurer  Thonerde  und  ebenfalls  bei 
\  der  Darstellung  des  Garancins  aus  gewöhnlichem  Krapp  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  bilde.     Demzufolge  geben  folgende,   die  Kleie  zu- 
I  ftammensetzende  Bestandtheile,  wie  Cellulose,  Stärke,  Dextrin,  Zucker, 
Eiweiss ,   kein  Furfurol.     Dieser  Umstand  zog  auch  die  Aufmerksam- 
keit anderer  Forscher  auf  sich.     Stenhouse  und  Fawnes  waren 
der  Meinnng,  dass  sich  das  Furfurol  aus  der  inkrustirenden  Substanz 
(matiere  incrustante)  bilde.   Allein  es  deuten  weder  die  bekannten  Ana- 
lysen  der  Kleie  auf  die  Gegenwart  jener.  Substanz  hin,   noch  ist  die 
Natur  derselben  bekannt.     Zur  Bestimmung  der  Substanz  nun  unter- 
warf ich  die  Kleie  der  Einwirkung  von  Kalihydrat,  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  den  Verdauungssäften  (indem  ein  Schwein  mit  Kleie  ge- 
füttert und  dessen  Excremente  später  untersucht  wurden)  und  bestimmte 
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dann,  wo  sich  nach  der  Einwirkang  dieser  Reaction  die  farfuro| 
gebende  Substanz  befinde.  Meine  Methode  blieb  dabei  überall  dieselbe 
Das  zu  Untersuchende  wurde  mit,  durch  3  Theile  Wasser  verdönntc 
Schwefelsäure  destillirt,  das  Destillat  mit  Soda  und  Kochsalz  gesätti« 
und  abermals  destillirt,  wobei  das  Uebergegangene  durch  Zusatz  v( 
Aonnoniak  in  Furfuramid  verwandelt  wurde.  Um  mich  ferner  bezflt 
lieh  des  Herkommens  von  Furfurol  vor  Täuschungen  sicher  zu  stdlc 
fand  ich  es  nöthig,  mich  vor  Allem  davon  zu  überzeugen,  dass  si( 
dasselbe  nicht  aus  der  Stärke,  dem  Gummi  oder  der  Cellnlose  d< 
Kleie  bilde. 

1  Pfd.  Weizenstärke  gab  bei  der  Destillation  mit  1  Pfd.  Schwefel 
säure  und  5  Pfd.  Wasser  keine  Spur  von  Furfurol,  ebenso  auch  dt 
nicht,   wenn  es  erst  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  un( 
nach  dem  Einengen  mitH^SO*  destillirt .  wurde.     Genau  so  verhieli 
sich  arabischer  Gummi  und  Cellulose  der  Kleie. 

Dann   constatirte  ich,  wieviel  die  von  mir  zur  Untersuchung 
stimmte  Kleie  an  Furfurol  gab.     Es  zeigte  sich,  das  die  Ausbeute  ai 
4100  Grm.   Kleie,    nach   der   Destillation  mit  dem   gleichen  Gewicl 
Schwefelsäure  und  dem  dreifachen  Wasser,  114  Grm.  Furfurol,  sh 
2,5  Proc.   betrug.     Darauf  unterwarf  ich   die  Kleie   der  Einwirkunj 
von  Kalihydrat,  nämlich  einer  Lösung  von  ^5  Pfd.  käuflichem  Kai 
hydfat  in   20  Pfd.  Wasser.     2460  Grm.  Kleie   wurden  3  Tage  lanj 
mit  einer  solchen  Lösung  macerirt;  der  Rückstand  dann  noch  einms 
mit  einer  7^  proc.  Kalilösung  behandelt,  gut  mit  Wasser  ausgewasch< 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  '  Die  Ausbeute  an 
furol  betrug  in  diesem  Falle  18  Grm.,  entsprechend  0,7  Proc.     D^ 
nach  beweist  dieser  Versuch,  dass  eine  beträchtliche  Menge  der 
furol  gebenden  Substanz   vom  Kalihydrat  gelöst  wird;   allein  weil 
Versuche  zeigten,   dass   dieselbe  selbst  beim  Kochen  mit  einer  Kai 
lösung  nicht  ausgesogen  werden  kann  und  dass  ferner  beim  Ansäuei 
der  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  nichts  ausgeschieden  wird. 

Beim  Behandeln  der  Kleie  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  sich  die  Furfurol  gebende  Substanz  sehr  leicht  auf.  4100  Grm. 
Kleie  gaben  nach  dem  Kochen  mit  2^/2  Proc.  Schwefelsäure  entiial- 
tendem  Wasser  1435  Grm.  oder  35  Proc.  Rückstand,  der  bei  der 
Destillation  mit  Schwefelsäure  (1:3)  kaum  Spuren  ton  Furfurol  gab. 
Nach  einem  zweiten  mit  4100  Grm.  Kleie  ebenso  angestellten  Ver- 
such^) blieben  nach  langem  Kochen  1025  Grm.  oder  25  E^oc  aus- 
gewaschener und  getrockneter  Rückstand,  der  bei  der  Destillation  mit 
Schwefelsäure  keine  Spur  von  Furfurol  gab.  Die  bei  der  Einwir- 
kung stark  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Kleie  gewonnene  dunkel- 
braune Flüssigkeit  enthält  die  Furfurol  gebende  Substanz  in  Lösung. 
Ein  Theil  dieser  Flüssigkeit  wurde  eingedampft  und  dann  destillirt; 
bei  einer  gewissen  Concentration  bemerkt  man  starkes  Schäumen  und 


1 )  Dabei  wurde  ein  Theil  der  Dämpfe  condensirt ;  das  Destillat  enthielt 
kein  Furfurol. 
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es  deÄtilliren  dann  Tropfen  von  Furfurol  über.  Ein  anderer  Theil 
jener  braunen  Flüssigkeit  wurde  durch  Sättigen  mit  Kalk  von  der 
Schwefelsäure  befreit,  filtrirt,  eingedampft  und  aus  dem  zurückgeblie- 
benen schwarzen  Syrup  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol 
erhalten.  Dieser  Syrup  ist  von  süssem  Geschmack ;  Alkohol  fällt  aus 
ihm  eine  gummiähnliche,  mit  Schwefelsäure  Furfurol  gebende  Substanz. 
Auch  die  abfiltrirte  alkoholische  Lösung  lässt  nach  dem  Eindampfen 
einen  süssen  Syrup  zurück,  der  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  Fur- 
furol giebt. 

Da  nun  die  Rleie  Stärke  enthält,  welche  durch  die  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrin  und  Zucker  übergeht,  so  ist 
es  natürlich,  dass  die  auf  diese  Weise  erhaltene  lösliche,  Furfurol 
gebende  Substanz  nicht  rein  ist.  Von  grösserer  Reinheit  erhält  man 
dieselbe,  wenn  man  aus  der  Kleie  die  Stärke,  die  Eiweisskörper  u.  a. 
entfernt;  man  erreicht  dies  einfach  durch  Verfütterung  derselben  an 
ein  Schwein  z.  B.  Verdaut  werden  dann  eben  jene  Körper,  während 
die  Furfurol  gebende  Substanz  in  die  Excremente  übergeht.  Ich  füt- 
terte während  30  Tagen  ein  junges  Schwein  ausschliesslich  mit  Wei- 
zenkleie und  sammelte  die  festen  Excremente.  Nach  dem  Trocknen 
erwiesen  sich  Letztere  als  nur  aus  Hülsen  von  Kömern  bestehend, 
sie  zerfielen  sehr  leicht  und  enthielten  keine  Stärke.  Bei  der  Destil- 
lation mit  im  Verhältniss  von  1  :  3  mit  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
säure gaben  sie  Furfurol,  und  zwar  wurden  aus  2460  Grm.  Excre- 
menten  80  Grm.  Furfurol  oder  3,25  Proc.  erhalten.  Ich  konnte  nicht 
mit  Sicherheit  feststellen,  ob  auch  die  Furfurol  gebende  Substanz, 
wenn  auch  nur  theilweise,  mit  verdaut  werde,  da  wir  kein  Mittel  der 
quantitativen  Bestimmung  dieses  Körpers  besitzen.  Gestützt  aber  auf 
folgende  Betrachtungen  halte  ich  dafür,  dass  die  Furfurol  gebende 
Substanz  nicht  verdaut  wird.  120  Pfd.  Kleie  wurden  dem  Schwein 
verfüttert  und  jüaraus  32  Pfd.  Excremente  oder  26,6  Proc.  erhalten, 
welche  aus  Cellulose  und  der  Furfurol  gebenden  Substanz  bestanden. 
Sie  waren  an  der  Luft  getrocknet  und  frei  von  Stärke  und  beinahe 
von  stickstoffhaltigen  Körpern.  Die  Analysen  von  Poggiale  und 
Oudemans  zeigen  aber,  dass  die  Weizenkleie  zwischen  25 — 30  Proc. 
Cellulose  enthält;  Zahlen  also,  die  dem  erhaltenen  Resultat  an  Excre- 
menten  sehr  nahe  stehen.  Zugleich  zeigte  aber  Poggiale  (Jahresb» 
1859,  732),  dass  eine  solche  Menge  Cellulose  nur  dann  erhalten  wird, 
wenn  sie  vermittelst  Diastase  bestimmt  wurde;  dass  dagegen  das  Re- 
sultat ein  ganz  anderes  wird,  nämlich  nur  10  Proc,  wenn  man  die 
Cellulose  in  der  Kleie  nach  gewöhnlicher  Art  durch  Behandlung  der 
letzteren  mit  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  bestimmt.  Ein  solcher 
Unterschied  erklärt  sich  ^ damit,  dass  im  ersten  Falle  die  Furfurol 
gebende  Substanz  bei  der  Cellulose  bleibt,  während  im  zweiten  Falle 
die  Cellulose  rein  erhalten  wird.  Folglich  gewinnt  man  aus  der  Kleie 
faat  ebenso  viel  an  Excrementen,  als  die  Menge  des  nach  Behandlung 
mit  Diastase  unlöslichen  Rückstandes  beträgt.  Demnach  müssen  2/3 
vom   Gewicht   der  Excremente   aus  Furfurol  gebender  Substanz  be- 
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stehen,  wie  es  sich  auch  aus  den  weiter  unten  angeführten  Unter- 
suchungen über  dieselben  sehr  annähernd  ergeben  hat.  In  schein- 
barem Widerspruch  damit  steht  die  Thatsache,  dass  man  aus  den 
Excrementen  weniger  Furfurol  erhält,  als  die  verfütterte  Kleie  geb^i 
kann;  denn  aus  120  Pfd.  Kleie  mflssten  (zu  2^2  Proc.  angenommen) 
3  Pfd.  Furfurol  gewonnen  werden,  während  32  Pfd.  Excremente 
nur  1  Pfd.  lieferten  (zu  3,25  Proc.  angenommen).  Dieser  Umstand 
lässt  sich  daraus  erklären,  dass  sich  bei  der  Destillation  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Schwefelsäure  und  dreifachem  Gewicht  Wasser  die 
Menge  Furfurol  nicht  proportional  mit  der  Vermehrung  an  Furfurol 
gebender  Substanz  vermehrt.  In  der  That  enthalten  die  Excremente 
wenigstens  drei  Mal  so  viel  Furfurol  gebender  Substanz,  als  die  Kleie, 
aber  aus  ihnen  lässt  sich  nur  wenig  mehr  Furfurol  gewinnen,  als  aus 
der  Kleie:  3,25  Proc,  statt  2,5  Proc. 

Beim  Kochen  von  2460  Grm.  Excrementen  mit  stark  verdünnter 
Schwefelsäure  (2V2  Proc.  Schwefelsäure)  blieben  1230  Grm.  unlös- 
lichen Rückstandes  und  eine  dunkelbraune,  bei  der  Destillation  Fur- 
furol Uefemde  Flüssigkeit.  Diese  wurde  mit  Kalk  gesättigt,  filtrirt, 
eingedampft,  der  syrupartige  Rücktand  mit  starkem  Alkohol  versetzt^ 
und  so  ein  gummiartiger  Niederschlag  und  eine  alkoholische,  beim 
Eindampfen  einen  stark  süssen  Syrup  liefernde  Lösung  gewonnen, 
welche  beide  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol  gaben. 

Diese  Körper  lassen  sich  im  Zustande  grösserer  Reinheit  durch 
vorheriges  Auskochen  der  Excremente  mit  Wasser  darstellen.  Letz- 
teres zieht  daraus  dunkelbraune  Substanzen  aus,  und  es  bleiben  reine 
elastische  Körnerhülsen,  die  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
dasselbe  nicht  mehr  bräunlich  färben  und  aus  Cellulose  und  der  Fm*- 
furol  gebenden  Substanz  bestehen,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
den  Hülsen  ihre  Elasticität  verleiht.  Der  Rückstand,  welcher  nach 
der  Behandlung  der  zuvor  mit  Wasser  ausgekochten  Excremente  mit 
2  Proc.  Schwefelsäure  haltigem  Wasser  zurückbleibt,  hat  die  Elasti- 
cität verloren  und  besteht  nur  aus  Cellulose,  woraus  kein  Furfurol 
erhalten  werden  kann.  Folgender  Versuch  zeigt,  dass  die  Furfurol 
gebende  Substanz  sogar  von  einer  ausserordenüich  verdünnten  Schwe- 
felsäure, welche  fast  gar  keine  Einwirkung  auf  Celluk)se  ausübt,  ex- 
trahirt  wird.  100  Grm.  reine  mit  Wasser  ausgekochte  Excremente 
gaben  nach  zweitägigem  Kochen  mit  20  Grm.  Schwefelsäure  und 
3000  Grm.  Wasser  38  Grm.  unlöslichen  Rückstand.  Unter  genau 
denselben  Verhältnissen  wurden  aus  100  Grm.  Filtrirpapier  nach  dem 
Kochen  mit  3080  Grm.  Wasser  und  20  Grm.  Schwefelsäure  93  Grm. 
Rückstand  erhalten. 

Die  Furfurol  gebende  Substanz  lässt  sieh  schwieriger  durch  Kali- 
hydrat ausziehen.  (00  Grm.  ausgekochte  Excremente  gaben  nach 
dem  Kochen  mit  50  Grm.  Kalihydrat  und  1540  Grm.  Wasser  47  Grm. 
Rückstand,  der  aber  noch  die  Furfurol  gebende  Substanz  enthielt  und 
bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol  lieferte.  Die  alka- 
lische Lösung  wurde  durch  Salzsäure  nicht  gefUllt. 
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Behufs  der  Darstellung  der  gummi-  und  zuckerartigen  Substanz 
in  reinem  Zustande  wurden  ausgekochte  und  getrocknete  Excremente 
mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  (2  Proc.  H'^SO^  enthaltend)  gekocht, 
die  filtrirte  rothgelbe  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryum  gesättigt, 
filtrirt,  durch  Eindampfen  concentrirt  und  mit  Alkohol  die  gummi- 
artige Substanz  gefällt.  Diese  ist  leicht^  in  Wasser  löslich  und  erstarrt 
nach  dem  Eindampfen  zu  einer  dunkelbraunen,  amorphen,  durchsich- 
tige  Masse.  Mit  Salpetersäure  wird  daraus  keine  Schleimsäure  erzeugt. 
Bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  und  Sand  tritt  Zersetzung  ein ; 
in  der  Retorte  bleibt  Kohle  zurück,  während  das  Destillat  Furfurol 
enthält. 

Die  von  der  gnmmiartigen  Substanz  abfiltrirte  alkoholische  Lö- 
sung gab,  eingedampft,  einen  rothbraunen  süssen  Syrup,  welcher  die 
zuckerartige  Substanz  darstellt'  diese  krystallisirt  nicht,  löst  sich  in 
Alkohol,  reducirt  Kupferlösung,  giebt  mit  Salpetersäure  keine  Schleim- 
säure und  liefert  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol. 

Gestützt  auf  die  angeführten  Versuche  kann  man  folgende  Schluss- 
folgernngen  daraus  ziehen. 

1.  Das  Furfurol  bildet  sich  aus  einer  eigenthümlichen  Substanz, 
welche  in  den  Hülsen  der  Körner  enthalten  ist,  und  letzteren  ihre 
Elasticität  verleiht.  Die  Kleie  enthält  zwischen  15 — 20  Proc.  dieser 
Substanz. 

2.  Die  Furfurol  gebende  Substanz  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Kalilauge  und  stark  verdünnter  Schwefelsäure. 

3.  Beim  Kochen  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  wandelt  sich 
die  Furfurol  gebende  Substanz  in  eine  zuckerartige  um,  welche  beide 
bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol  liefern. 

4.  Beim  Füttern  eines  Thieres  mit  Kleie  wird  die  Furfurol  gebende 
Substanz  in  den  Excrementen  concentrirt. 

Betrachten  wir  die  Resultate  bekannter  Analysen  von  Kleie,  so 
bemerken  wir,  dass  von  verschiedenen  Forschern  sehr  verschiedene 
Mengen  von  Cellulose  angegeben  worden  sind.  Diese  Unterschiede 
erkliiren  sich  jetzt  aus  der  Existenz  jener  Furfurol  gebenden  Substanz, 
welche  je  nach,  der  Methode  der  Analyse,  zu  dem  einen  oder  dem 
anderen  Bestandtheil  zugezählt  wurde.  Ich  lasse  hier  mehrere  Ana- 
lysen von  Weizenkleie  folgen  (Gronven,  kritische  Darstellung  aller 
Fütter ungsversuche  1863,  99). 


Crasius    Bonssingaalt  MiUon        Poggiale    Oudemans 

Proteinstoffe  .     .  15,0         11,9 

i47,3         61,5 


Stärke 

Gummi  u.  Zucker 

Fett 4,0  5,5 

Holzfaser     ...  13,1  4,1 

Asche      ....  4,5  3,0 

Wasser   ....  14,1  14,0 


14,9 

12,9 

13,4 

50,0 

21,7 

26,1 

3,1 

9,6 

5,5 

3,6 

2,9 

2,5 

9,7 

34,6 

30,8 

5,7 

5,5 

6,5 

13,0 

12,6 

14,1 

.  Da  die  in  der  Menge  von  15 — 20  Proc.  in  der  Kleie  enthaltene 
Furfurol  gebende  Substanz  weder  in  der  einen  noch  der  andern  Ana- 
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lyse  vorkommt,  so  ist  ersichtlich,  dass  sie  in  einigen  Analysen  (Pog"- 
giale,  Oudemaos)  zur  Holzfaser,  in  anderen  wieder  znr  Stärke 
zugezählt  ist.  Daher  muss  man  annehmen,  dass  in  den  viel  Holz- 
faser angebenden  Analysen  15 — 20  Proc.  davon  der  Furfi^fol  geben- 
den Substanz  entsprechen,  und  dass  andererseits  in  den  Analysen  mit 
zu  grossem  Stärkegehalt,  dieser  um  15 — 20  Proc.  zu  Gunsten  der 
Furfurol  gebenden  Substanz  verkleinert  werden  muss.  Letzterer  um- 
stand muss  nothwendig  bei  der  Abschätzung  des  Werths  der  Kleie 
als  Ftttterungsmaterial  in  Betracht  gezogen  werden. 

Oben  wurde  angegeben,  dass  man  Furfurol  auch  noch  aus  meh- 
reren andern  Substanzen,  wie.Oelkuchen,  Spreu,  Krapp  u.  a.  gewinnen 
könne.  Alle  diese  Körper  enthalten  ohne  Zweifel  dieselbe  Furfurol 
gebende  Substanz. 

X.  üeher  vier  isomere  Aethylnaphtolsulfosäuren.  Von  B.  M  a  i- 
kopar.  —  Schaeffer  (Ber.d.ch.Ges.  2,90)  erhielt  durch  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  «-  und/^Naphtol  zwei  isomere  Aethybaptiiole:  das 
aC^oH^CC^H^jO  ist  ein  flassiges  farbloses  Oel  und  siedet  bei  272^; 
ßG^m\Qm^)0  ist  ein  krystaUmischer  Körper,  schmilzt  bei  33<)  und 
ist  ziemlich  schwer  destillirbar.  Wie  zu  erwarten  war^  entstanden 
bei  der  Behandlung  jener  beiden  Isomeren  mit  Schwefelsäure  zwd  ino- 
mere  Aethylnaphtolsulfosäuren,  deren  Art  der  Darstellung  eine  und 
dieselbe  ist. 

aÄeihylnaphtolsulfosmre  CioH6(HS03)(C2H»)0.  Ein  Gemenge 
von  14  Grm.  a  Aethylnaphtol  und  10  Grm.  Schwefelsäure  wurde  meh- 
rere Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  die  entstandene 
dunkelbraune  halbflüssige  Masse  mit  Wasser  behandelt  und  die  von 
dem  unangegriffen  gebliebenen  Ci^H'7(C^H^)0  getrennte  Lösung  mit 
kohlensaurem  Baryum  gesättigt.  Nach  Abfiltriren  der  kochenden  Lö- 
sung vom  Ba^O^  setzte  sich  das  schwerlösliche  Baryumsalz  ab,  wäh- 
rend das  Filtrat  von  letzterem  beim  Eindampfen  neue  Mengen  davon 
gab,  die  sämmtlich  umkrystallisirt  wurden. 

uAeihylnaphtoisulfosaures  Baryum  CioHß(BaSOS)(C2H5)0.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser.  Krystallisirt 
in  farblosen  Warzen.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  55 — 60  <^. 

a Kaliumsalz  G^m^(ESO^)iCm^)0  +  H^O.  Erhalten  durch  Zer- 
Setzung  des  Baryumsalzes  mittelst  Potasche.  Vom  Ba^CO^  abfiltrirt 
und  eingedampft  krystallisirte  das  Kaliumsalz  in  Form  grosser  glän- 
zender Blättchen.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  heissem,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Wasser. 

ß Aethylnaphtolsulfosaure  G^m\BS>0^)(Gm'^)O.  Zur  Darstel- 
lung dieser  Säure  wurde  ein  Gemenge  von  10  Grm.  ß C^^R\Q^W>)0 
und  10  Grm.  Schwefelsäure  vier  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Nach  einiger  Zeit  war  das  Gemenge  zu  einer  festen  dun- 
kelbraunen Masse  erstarrt.  Diese  wurde  mit  viel  Wasser  behandelt, 
die  Lösnng  vom  unverbundenen  ß G^^11\G'^R^)0  abfiltrirt  und  mit 
kohlensaurem  Baryum  gesättigt,  vom  Ba^SO^  getrennt,  krystallisirte 
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aus  der  Lösung  das  schwer  lösliche  Barynmsalz.  Aus  Wasser  um- 
krystallisirt  schied  sich  dieses  Salz  in  Form  feiner  Nadeln  aus. 

ßBaryumsalz  Ci0H6(BaSO3)(C2H5)O.  Ist  in  Wasser  noch  schwerer 
löslich  als  das  aSalz;  zersetzt  sich  in  der  Hitze  schwerer  und  schmilzt 
dabei  nicht.     Erystallisirt  in  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln. 

ß Kaliumsalz  C'0H<'(KSO3)(C2H5)O  -f  H^O.  Erhalten  durch  dop- 
pelte Umsetzung  aus  dem  vorigen  Salz.  Schwer  in  kaltem,  leichter 
in  kochendem  Wasser  löslich,  aus  welchem  es  sich  in  Nadeln  aus- 
scheidet. Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  enthält  es  Krystallisations- 
wasser. 

Seh  ae  ff  er  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
a-  und  /^Naphtol  zwei  isomere  a-  und  /^Naphtolsulfosäuren,  deren 
Blei-  und  Kalksalze  er  untersucht  hat.  Seiner  Beschreibung  nach  sind 
diese  a-  und  /?  Salze  leicht  im  Wasser  löslich  und  unterscheiden  sich 
hauptsächlich  im  Krystallwassergehalt.  Bei  der  Darstellung  der  iso- 
meren Naphtolsulfosäuren  vereinigte  ich  die  entsprechenden  Naphtole 
mit  Schwefelsäure,  behandelte  die  erhaltenen  Producte  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser  und  sättigte  mit  kohlensaurem  Blei.  Die  von  Pb^SO^ 
abfiltrirten  Lösungen  gaben  beim  Erkalten  ziemlich  schwer  lösliche 
Kaliumsalze  (ich  habe  diese  Salze  noch  nicht  näher  untersucht).  Die 
von  den  schwerlöslichen  Salzen  abfiltrirten  Mutterlaugen  gaben  nach 
starkem  Eindampfen  und  Erkalten  leicht  lösliche  Bleisalze,  die  mehrere 
Male  umkrystallisirt  und  mit  kohlensaurem  Kalium  in  die  Kailumsalze 
verwandelt  wurden. 

CiöH6(KS03)OH  aus  aNaphtol  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich 
und  krystallish't  nicht.  CioH8(KS03)OH  aus  ^öfNaphtol  ist  schwerer, 
obgleich  immer  noch  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in 
Warzen. 

Indem  ich  unter  gleichen  Umständen  auf  diese  beiden  Salze  mit 
Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  einwirkte,  habe  ich  die  y-  und 
J  Aethylnaphtolsulfosäuren  erhalten. 

y Aethylnaphtolmlfosmre.  25  Grm.  scharf  getrockneten  aKa- 
liumsalzes  wurden  in  einem  am  Kühler  befestigten  Kolben  in  Alkohol 
gelöst,  dazu  7  Grm.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  und  20  Grm. 
Jodäthyl  zugesetzt.  Alles  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stunden  hin- 
durch gekocht,,  in  eine  Porcellanschale  abgegossen  und  zur  Trockne 
eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und  fil- 
trirt.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  ein  Kaliumsalz  der  Aethyl- 
naphtolsulfosäure  aus,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt  wurde. 

yAethylnaphtolsulfosaures  Kalium  C 1 0H6(KSO3)(C2Hr,)O+ »/sH^O. 
Schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich,  aus 
dem  es  beim  Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  ausgeschieden  wird, 
üeber  Schwefelsäure  getrocknet  enthält  es  1/2  Mol.  Krystallwasser. 

i  Aethylnaphtolsul/bsäure.  Auf  dieselbe  Weise,  wie  die  vorher- 
gehende Säure  erhalten.  16  Grm.  in  Alkohol  gelösten /^  Kaliumsalzes 
CioH6(K80»)OH  mit  4  Grm.  Kalihydrat  und  12  Grm.  Jodäthyl  ge- 
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mengt,  wurden  aaf  dem  Wasserbade  gekocht,  das  Prodnet  zur  Trockne 
eingedampft,  der  Rückstand  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  filtrirt. 
Beim  Erkalten  setzten  sich  gefärbte  Krystallnadeln  ab,  die  umkry- 
stallisirt  wurden. 

ö Aethylnaphtolsulfosaures Kalium  G^m\Yi%0^){Cm^)0.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem;  beim  Kochen  bräunt 
sich  die  Lösung.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  enthält  es  kein 
Krystallwasser. 


I.  Ueber  Bromnitro-  und  Bromamido-beiizol  und  die 
Stellung  des  Wasserstoflb  im  Benzol. 

Von  H.  Hübner  und  Als  barg. 

Der  Zweck  der  folgenden  Arbeit  war,  zu  untersuchen,  ob  die 
sechs  Wasserstoffatome  im  Benzol  als  vollkommen  gleich  gestellt  zu 
betrachten  sind,  oder  ob  man  vielleicht  durch  Vertretung  je  eines  dieser 
Wasserstoffatome,  aus  dem  Benzol  isomere  Verbindungen  ableiten  kann. 
Da  aus  dem  Brombenzol  zwei  Nitrobenzole  entstehen,  so  muss  in  diesen 
Verbindungen  die  Nitrogruppe  zum  Brom  zwei  verschiedene  Lagen 
eingenommen  haben  und'  wenn  die  Wasserstoffatome  im  Benzol  wirklich 
verschieden  ständen,  würde  sich  diese  Nitrogruppe  wohl  auch  in  beiden 
Fällen  an  anderer  Stelle  als  im  Nitrobenzol  befinden.  Jedenfalls  müssen 
in  diesen  Verbindungen  verschiedene  Wasserstoffatome  des  Benzols 
durch  Nitrogruppen  vertreten  werden.  Führt  man  daher  die  Nitro- 
in  die  Amido-Gruppe  über  und  ersetzt  das  Brom  durch  Wasserstoff, 
so  muss  die  Amidogruppe  an  verschiedenen  Stellen  im  Benzol  zu 
stehen  kommen  und  also,  wenn  diese  Stellen  nicht  ganz  gleichartig 
sind,  müssen  isomere  Aniline  entstehen. 

Nitrirt  man  Brombenzol  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält 
man  2,  vielleicht  sogar  3  Nitroverbindungen. 

a Bromnitrobenzol ,  aC6H4BrN02.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kurzen  Nadeln  und  schmilzt  bei  125^.  Diese  bereits  bekannte  Ver* 
bindung  giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  ebenfalls  bekannte  Base: 

a Bromamidobenzol,  aCeH4BrNH2,  welches  aus  Alkohol  in  Octaß- 
dern  krystallisirt  und  den  Schmelzpunct  von  64,5^  zeigt.  Wird  a  Brom- 
amidobenzol mit  Wasser  auf  20 0^  erhitzt,  so  geht  es  unter  Abgabe 
von  Bromwasserstoff  in  eine  lebhaft  blaue,  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindung über. 

Das  schwefelsaure  Salz  der  Base  2(C6H4BrNH2)H2S04   wurde 
zur  Vergleichung  mit  einem  später  zu  beschreibenden  Salze  einer  iso- 
meren Basis  dargestellt.     Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten  brei- 
ten, fächerförmigen  Nadeln.*) 
_^M_— ^^— — — — ^^-__~     • 

1)  Bei  zwei  verschiedenem  Darstell  angen  des  ccCeH^BrNHs  krystallisir- 
ten  aus  der  Mutterlange  geringe  Mengen  breiter  Nadeln  von  70°  Schmelz- 
punct. Die  Analysen  deuten  auf  die  Formel  CeH4Br(N02)(NHa) ;  sie  ergaben 
stets  etwas  zu  viel  Kohlenstoff,  bis  zu  1,7  Proc. 
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Das  aBromamidobenzol  wird  äusserst  schwer  entbromt.  Es  ge* 
ÜDgt  dies  Dur  durch  wochenlang  fortgesetztes  Schütteln  mit  Natrium- 
tmalgam.  Das  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Wasserdämpfen  ab- 
destilllrte  Anilin  siedete  bei  180 — i82<).  Es  wurde  nach  dem  Trocknen 
mit  Chloracetyl  in  die  Acetverbindung  übergeführt.  Diese  krystalli- 
[Birte  aus  Wasser  in  farblosen  Blättern  und  schmilzt  bei  111 — 112,5^. 
[Der  meist  angegebene  Schmelzpunct  106^  ist  unrichtig,  wie  aus  fol- 
jgeodem  Versuch  hervorgeht  (vergl.  auch:  Merz  u.  Weith,  Ber.  d. 
rdeot.  eh.  Ges.  zu  Berlin  1869,  453). 

Aus  vollkommen  reinem  Benzol  dargestelltes  Anilin  wurde  auf 
I dieselbe  Art  in  die  Acetverbindung  verwandelt;  sie  schmolz  ebenfalls 
genau  bei  111—112,50. 

ßBromnitrobenzol,  ßCkUiBrNO^,  krystallisirte  aus  der  Mutter- 
i  lauge  der  oben  beschriebenen  Nitroverbindung  in  zolllangen  Nadeln. 
|£s  schmilzt  bei  37 ^  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  250-^25 1<^. 

ß Bromamidobenzol,  /^C6H4BrNH2.    Die  Ämidirung  des  ß  Brom- 
I  fiitrobenzols  geschah  genau  so  wie  früher  angegeben  ist  mit  Zinn  und 
Salzsäure.     Die  ölige  Basis  wurde  nach  dem  Ausfällen  durch  Natron- 
lauge mit  Wasserdämpfen   abgetrieben.     Der  Destillation  unterworfen 
ging  zuerst  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  dann  eine  feste  Verbindung 
iin  geringer  Menge.     Die  feste  Verbindung  scheint  aus  einer  geringen 
Teninreinigung  des  /^Bromnitrobenzols  entstanden  zu  sein,  da  bei  An- 
wendung   ganz    reiner   /^  Bromnitroverbindung    dieselbe  nicht    wieder 
erhalten    werden    konnte.     Diese  feste  Verbindung  krystallisirte   aus 
Alkohol  in  farblosen  langen  Nadeln  und  schmolz  bei  62 — 65^.     Die 
I  Analyse  ergab  ziemlich  gut  für  die  Formel  C6H4BrNH2   stimmende 
I  Zahlen. 

I  Das  flüssige  ABromamidobenzol  erstarrte  in  einer  Kältemischung 
I  sofort  zu  Erystallen,  die  rasch  abgepresst  und  in  Alkohol  gelöst,  sich 
sn«  demselben  in  farblosen  weissen  Nadeln  abscheiden.  Einmal  ge- 
I  trocknet  halten  sie  sich  vollkommen  unverändert  an  der  Luft.  Ihr 
^Sehmelzpnnct  liegt  bei  31®.  Die  Analyse  ergab,  dass  sie  reines  /ABrom- 
amidobenzol C6B4BrNH2  waren. 

Das    schwefelsaure  Salz    dieser  Base  3(C6H4BrNH2)2(H2S04) 
'  kryatallisirte  ans  Wasser  in  langen  spröden  Nadeln,    die  sich  an  der 
Luft  schwach  violett  färben.     Sowohl  eine  Verbrennung,  als  3  Schwe- 
felsaurebestimmungen  zeigten,  dass  dem  Salze  diese  ungewöhnliche  For- 
mel zukommt. 

Das  salpetersaure  Salz  (C6H4BrNH2)N03H  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grossen  vierseitigen,  leicht  verharzenden  Tafeln,  die  ganz  hell  rosa 
geflLrbt  und  gegen  Licht  sehr  empfindlich  sind. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  ans  Wasser  in  kleinen  tafelför- 
i  migen  Erystallen,  die  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  theilweise  Salz- 
I  läore  verlieren. 

Die  Entbromung  des  /9C6H4BrNH2  ist  ebenso  schwierig  wie  die 
üer  aBase.     Die  kleine  Menge  von  Anilin,  die  erhalten  wurde,  unge-  • 
fthr  1  Grm.,  siedete  bei    180  — IBS«.     In  die  Acetverbindung  über- 
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geführt  und  aus  Wasser  mehrmals  omkrystallisirt,  schmolz  dleBelM 
bei  111,5 — 112,5^  Das  Aussehen  der  Krystalle  der  Acetverbindinii 
und  des  schwefelsauren  Salzes  war  genau  dasselbe  wie  das  der  am 
dem  aBromamidobenzol  erhaltenen  Verbindungen.  i 

Es  bleibt  daher  kaum  eiü  Zweifel  darüber,  dass  ans  dem  cc-  unl 
/?Bromnitro-  und  aus  dem  Nitro-benzol  stets  dasselbe  Anilin  entsleh^ 

Somit  muss  angenommen  werden,  dass  auch  aus  dem  Benzol  nai 
ein  Anilin  erhalten  werden  kann,  also  die  Wasserstoffatome  im  Beosqj 
gleichartig  gestellt  sind.  Jedenfalls  lassen  diese  BenzolwasserstoffatonaJ 
bei  ihrer  Vertretung  durch  gleiche  Bestandtheile  nicht  so  erh^liel 
verschiedene  Verbindungen  entstehen,  wie  nachweisbar  ungleich  gesteUt^ 
Wasserstoffatome  unter  gleichen  Verhältnissen  liefern  würden.  Frei^ 
lieh  können  wir  für  die  Gleichheit  der  entstandenen  Aniline  wesentUdi 
nur  die  genau  übereinstimmenden  Acetverbindungen ,  besondera  deroii 
Schmelzpunct  aufführen.  Diese  Acetaniline  sind  aber  auch  sehr  beweir 
send,  da  so  sehr  verschiedene  Verbindungen,  wie  die  untersiichtdii 
Bromamidobenzole  sonst  stark  verschiedene  Abkömmlinge  zu  geben 
pflegen.  Gleichwohl  wollen  wir  nicht  unterlassen,  noch  weitere  Be- 
weise für  die  Gleichwerthigkeit  der  Benzolwasserstoffatome  beizubringeii 
und  haben  daher  Brombenzol  in  Brombenzolsulfochlorid  und  dies  in 
Brombenzolsulfhydrat  übergeführt  und  sind  damit  beschäftigt,  dies  in 
Benzolsulfhydrat  umzuwandeln. 

Es  könnte  überflüssig  erscheinen,  eine  solche  Untersuchung-  erst 
noch  auszuführen,  da  die  längst  bekannten  Thatsachen  sich  der  An* 
nähme  gleichgestellter  Wasserstoflatome  im  Benzol  (Methylwasserstoff 
u.  s.  w.)  so  gut  anschliessen,  dass  dieser  Umstand  vielen  Chemikera 
als  Beweis  für  diese  Annahme  genügt.  Wir  glauben  aber,  je  mehr 
die  Chemie  zur  Physik  der  Atome  als  solche,  als  Einheiten,  wird, 
und  eine  Theorie  zu  entwickeln  sucht,  die  nicht  nur  Anspruch  aof 
eine  übersichtliche  Anordnung  der  gefundenen  Thatsachen  macht,  um 
so  mehr  bedürfen  so  weittragende  Annahmen  allseitiger  Begründang. 

Göttingen,  im  Winter  1870. 


lieber  sohleimsaures  und  zuokersaiires  Anilin  und  deren  Derivata. 
Von  Max  Köttnitz.  —  Zar  Darstellung  des  schleimsauren  Anilins  über- 
giesst  man  ungefä.hr  200  Grm.  reine  Schleimsäure  mit  500  Co.  Wasser, 
erhitzt  zum  Sieden  und  setzt  so  lange  Anilin  in  kleinen  Portionen  hinzu, 
bis  die  Lösung  klar  erscheint.  Aus  der  fil triften  Flüssigkeit  setzt  sich  beim 
Erkalten  das  Salz  in  Krystallen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden.  Es  ist  weiss,  krystallinisch,  dem  schleimsauren  Ammoniak  ausser- 
lieh  ähnlich,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  scheint  Erystallwasser  zu  enthalten.  Bei  trockner 
Destillation  liefert  es,  unter  Abgabe  von  viel  Kohlensäure,  Anilin  und  einen 
in  Salzsäure  unlöslichen  festen  Körper,  den  der  Verf.  geneigt  ist  fUr  Carbo- 
pyrrolanilid  CnHuONs  zu  halten. 

Zuckersaures  Anilin  erhält  man,  wenn  man  eine  wässerige  I^sung  von 
Zuckersänre  mit  Anilin  sättigt  und  dann  auf  dem  Wasserbade  eindampft, 
•  als  eine  syrupartige,  zerfliessliche  Masse,  die  nicht  zum  Kr^rstallisiren  ge- 
bracht werden  konnte.    Bei  trockner  Destillation  liefert  es  ein  in  der  Vor- 
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ige  kryBtailiiusch  erstarreDdes  Oel,  welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
b  ficbönen  weissen  Blättchen  erhalten  wird.  Der  Yert.  will  diesen  Körper 
■her  untersuchen.  (Chem.  Centralbl.  1870,  143.) 

Ueber  Agonlada  und  Agoniadin.  Von  Dr.  Ph.  Peckolt.  ^  Aus 
kar  Agooiadarinde  (von  Plumeria  lancifolia) ,  welche  in  Brasih'en  als  Heil- 
mittel besonders  gegen  intermittirende  Fieber  benatzt  wird ,  hat  der  Verf. 
leben  einer  Anzahl  nicht  gut  characterisirter  Körper,  Gerbsäaren,  Harzen 
b.  &  w.  eine  krystallinische  Verbindung,  das  Agomadin,  abgeschieden, 
jvelche  sieh  aus  TerdUnnten  Lösungen  m  sternförmig  vereinigten,  seide- 
Idbizenden  Ejystallnadeln ,  aus  concentrirten  in  warzenförmig  gruppirten 
Ktystallaggregaten  abscheidet.  £s  ist  geruchlos,  von  sehr  bitterem  6e- 
K&Qack,  in  Aether  nur  spuren  weise  löslich,  in  Aetherweingeist,  Schwefel- 
kohlenstoff und  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Kaltes  Wasser  löst  nur 
&oren,  siedendes  löst  es  sofort  und  scheidet  es  beim  Erkalten  in  weissen 
Flocken  wieder  ab.  Es  ist  nicht  sublimirbar,  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
l66t  sieh  leicht  in  Kalilauge  und  Ammoniak.  Concentrirte  Schwefelsäure 
iDet  es  mit  goldgelber  Farbe,  die  nach  einiger  Zeit  in  grünlich  tibergeht. 
Durch  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  wird  diese  Lösung  dunkelgelb 
ood  scheidet  gelbe,  krystallinische  Flocken  ab.  In  verdünnter  Schwefel- 
tiare löst  es  sich  erst  beim  Erwärmen.  Beim  Kochen  färbt  sich  diese 
UüBung  und  zeigt  nachher  Zuckerreaction.  Nach  der  von  Prof.  G  e  u  t  h  e  r 
ansgerabrten  Analyse  ist  das  Agoniadin  ein  stickstofffreier  Bitterstoff,  der 
U^  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Arbutin  hat,  aber  nicht  damit  iden- 
tisch ist    Die  Analyse  passt  am  besten  fiir  die  Formel  CioHuOe. 

(Arch.  Pharm.  [2]  142,  34.) 


Ueber  die  Bereitung  der  Brenz  wein  säure.    Von  A.  B^champ.  — 
IKaeh  dem  Verfahren  von  Arjppe  (Destillation  eines  Gemenges  von  glei- 
[  eben  Theilen  Weinsäure  und  Bimsteinpulver)  erhält  man  nur  7  Proc.  vom 
'Gewicht  der  Weinsäure  an  Brenzweinsäure.    Der  Verf.  hat  gefunden,  dass 
!  die  Ausbeute  weit  beträchtlicher  ist ,  wenn  man  die  Weinsäure  vorher  in 
i  ibr  Anhydrid  verwandelt  und  in  folgender  Weise  verfährt:  400  Grm.  Wein- 
änre  werden  in  einer  Schale  zum  Schmelzen  erhitzt  und  15 — 20  Minuten 
vnter  geringer  Erhöhung  der  Temperatur,  bis  sich  saure  Dämpfe  entwickeln, 
im  Schmelzen  erhalten.    Dann  fUgt  man  zu  der  geschmolzenen  Masse  400 
C^.    frisch    geglühten  und  noch  heissen  Bimsteinpulvers ,   mischt  innig, 
^ieut  das  Gemenge  in  einen  gut  getrockneten  Metallmörser,  zerschlägt  es 
in  Stfioke  und  ftillt  damit  eine  Retorte  zu  ^/4  an.    Man  erhitzt  auf  dem 
Sandbode,   anfangs  massig,  und  richtet  sich  mit  dem  Erhitzen  nach  der 
Schnelligkeit  der  Destillation  und  vorzugsweise  nach  der  Entwicklung  von 
Gasen  und  Dämpfen.    Wenn  die  Operation  gut  geleitet  wird,  reissen  die 
Gase  keine  Dämpfe  mit  fort  und  das  Destillat  ist  nur  wenig  gefärbt.  — 
^ach  Beendigung  der  Destillation  (wozu  bei  den  obigen  Mengen  8-9  Stun- 
^  erforderlich  sind)  findet  man  in  der  Vorlage  eine  dicke,  wenig  gefärbte 
FlSssigkeit,  welche  in  der  Begel  bis  zum  nächsten  Tage  krystallisirt.  Gleich- 
gjiltig  ob  dieses  geschieht  oder  nicht,  fügt  man  ein  gleiches  Volumen  Wasser 
Mnzn  und  concentrirt  die  Lösung,  nachdem  man  durch  Filtriren  ein  empy* 
f^unatisches  Oel  entfernt  hat,  auf  dem  Wasserbade.    Aus  1600  Grm.  Wein- 
äwe  erhielt  der  Verf.  auf  diese  Weise  325  Grm.  roher  krystallisirter  Brenz- 
weinsäure, d.  i.  nahezu  20  Proc.    Man  reinigt  sie  am  besten  durch  2-  oder 
^laaliges  Umktystallisiren  aus  90  grädlgem  Alkohol.    (Compt.  rend.  70, 1000.) 

neber  die  Oährungsproduote  der  Brenaweinsaure  und  ihrer  Ho- 
^k>gen.    Von  A.  B6champ.  —  Es  wird  angenommen,  dass  die  Bem- 
^ein^ore  als  Kalksalz  sich  bei  derGährung  in  Butters äure  verwandle  unter 
Sotwieklung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
I  3C4H6O4  —  C4HsOa  +  4CO2  +  4H. 

24* 
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Wendet  man  als  Ferment  Micropvmas-Kreide  und  etwas  Fleisch  aii4 
80  zersetzt  sich  der  bemsteinsaure  Kalk  vollständig  nnter  Bildung  von 
Kohlensänre  ohne  Spar  von  Wasserstoff  und  von  Propionsäure,  der  keine 
andere  Säure  beigemengt  ist: 

2(CiH*0iCa)  +  H2O  =  (CaHöOilaCa  +  COaCa  +  COs. 

Unter  denselben  Umständen  gab  die  Aepfelsäure :  Alkohol,  Esstgsaare, 
Buttersänre  und  Propionsäure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff.  —  Oxal- 
saurer  Kalk  lieferte  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Die  Brenzweinsäure  verhält  sich  bei  gleicher  Behandlung  nicht  wie  die 
Bernsteinsäure.  Sie  liefert  keine  Buttersäure  und  überhaupt  keine  Üüeh- 
tige  Säure,  sondern  nur  Kohlensäure  und  Sumpfgas: 

2(C5H604Ca)  +  4H2O  =  5CH4  +  2C03Ca  +  3CO2. 

(Compt  rend.  70,  999.) 

lieber  den  SntBtehungrszustemd.   ( Zweite  Abhandl.)  Von  H.  S  a  i  n  t  e- 
Glaire  Deville.  —  Der  Verf.   hat  als  Fortsetzung  seiner  früheren   Ver- 
suche (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  154)  jetzt  die  Einwirkung  von  Zink  auf  ein» 
Mischung  von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  und  mit  Salzsäure  stadirt 
Zahlreiche  Versuche,  deren  Zahleuresultate  in  der  Origlnalabhandlung^  sehr 
genau  angeführt  sind,  haben  ergeben,  dass  bei  der  Anwendung  eines  Ge- 
misches von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  die  Menge  des  frei  werdenden 
Wasserstoffs  regelmässig  abnimmt,  je  mehr  die  Menge  der  Salpetersäure  in 
dem  Gemisch  zunimmt  und  dass  von  einem  bestimmten  Moment  an  gar 
kein  Wasserstoff  mehr  auftritt.    Der  Verf.  schliesst  daraus,  dass  die  beiden 
Säuren  auf  das  Zink  so  einwirken,  als  ob  sie  iede  für  sich  allein  vorhanden 
wäre.    Nur  wenn  die  Salpetersäure  vorherrscht,  bildet  sich  um  die  Zink- 
barren herum  eine  Schicht  von  Salzlösung,  in  der  viel  salpetersaures  Zink 
enthalten   ist.    Um  diese  Schicht   herum  zersetzt  die  Schwefelsäure  rasch 
das  Salpetersäure  Salz  und  erzeugt  wieder  freie  Salpetersäure,  welche  von 
neuem  Zink  auflöst  und  so  fort,   ohne  dass  die  Schwefelsäure  jemals  mit 
dem  Metall   in  Berührung  kommen  kann.     Dadurch  ist   das   vollständige 
Verschwinden  des  Wasserstoffs  erklärt.  —  Die  Versuche  zeigen  ferner,  dass 
ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  auf  das  Zink  einwirkt,  als  ob 
sie  einzeln  vorhanden  wären  und  nicht  als  ob  sie  vorher  Königswasser  bil- 
deten, durch  welches  das  Ammoniak  zerstört  werden  würde.    Ausserdem 
löst  die  Schwefelsäure  das  Zink  weniger  rasch  als  die  Salzsäure  und  zwar 
so,  dass,  um  die  Wirkung  von  1  Aeq.  Schwefelsäure  vollständig  aufzuheben, 
0,29  Aeq.  Salpetersäure  gentigen,  während,  um  die  Wirkung  von  l  Aeq. 
Salzsäure  aufzuheben,  0,67  Aeq   Salpetersäure  erforderlich  sind.    Endlich 
deplacirt  die  Schwefelsäure  mit  sehr  grosser  Leichtigkeit  die  Salpetersäure 
des  salpetersauren  Zinks,  während  zur  Umwandlung  dieses  S:ilzes  in  CfaJor- 
zink  ein  sehr  grosser  Ueberschuss  von  Salzsäure  und  sehr  langes  Kochen 
erforderlich  ist.    Es  kann   demnach,   wenn  man  um  das  Ziuk  herum  eine 
Schicht  von  gelöstem  salpetersaurem  Zink  annimmt,  die  Salzsäure  leichter 
ohne  Zersetzung  des  salpetersauren  Zinks  diese  Schicht  durchdringen,  an 
das  Zink  gelangen  und  hier  Wasserstoff  entwickeln. 

Alle  diese  Erscheinungen  sind  also  zurückzuführen  auf  einfache  mecha- 
nische Effecte,  man  kann  sie  vergleichen  mit  den  Erscheinungen  von  Po- 
larisation der  Electroden  oder  der  Elemente  einer  Säule,  wo  eine  Gas- 
schicht durch  Aufhebung  der  Berührung  zwischen  dem  Metall  und  seinem 
Lösungsmittel,  die  chemische  Wirkung  aufliebt  Man  hat  nicht  nöthig,  hier 
die  Hypothese   des  Entstehungszustandes  der  Körper  zu  Hülfe  zu  nenmen. 

(Compt.  ren^.  70,  550.) 

•  N'eue  Methode  zur  volumetrisohen  Kupferbestimmung.    Von  F. 
Weil.  —  Die  vorgeschlagene  Methode  basirt  darauf,  dass  bei  GcgonwÄft 
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von  überscbtisBiger  freier  Salzsäure  and  bei  Siedhitze  die  geringste  Menge 
von  Kupferchlorid  der  Lösung  noch  eine  sehr  deutliche  grünlich  gelbe  Farbe 
ertheiit,  um  so  intensiver,  je  mehr  Salzsäure  vorhanden  ist  und  dass  das 
Zinnchlorür  bei  dieser  Temperatur  die  in  überschüssiger  Salzsäure  und 
Wasser  gelösten  Eupferoxydsalze  augenblicklich  in  lösliche  \ind  vollkommen 
farblose  Kupferoxydulsalze  verwandelt.  In  dem  Momente,  wo  die  grüne 
Kapferlösung  vollständig  entfärbt  ist,  ist  die  Reaction  beendigt.  Ein  ein- 
zj^r  Tropfen  von  überschüssig  zugesetztem  Zinnchlorür  lässt  sich  sofort 
erkennen  durch  einen  Tropfen  Quecksilberchlorid,  wodurch  Calomel  gefallt 
wird.  Obgleich  die  vollständige  Entfärbung  das  Ende  der  Reaction  genü- 
gend genau  anzeigt,  kann  man,  um  jeden  Irrthum  zu  vermeiden,  doch 
scbliesslich  noch  die  Reaction  mit  Quecksilberchlorid  machen.  Wenn  neben 
dem  Kupfer  Eisen  vorhanden  ist,  so  findet  man  durch  dieses  Verfahren  die 
Samme  beider  Metalle.  Es  wird  dann  in  einem  anderen  Tbeile  der  Lösung 
das  £isen  mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt,  nachdem  durch  Eintragen 
von  Zink  und  dicker  rlatindrähte  das  Kupfer  vorher  metallisch  ausgefallt 
ist,  and  die  Menge  desselben  in  Abzug  georacht.     (Compt.  rend.  70,  997.) 


Verbrennbarkeit  des  Diamants.  Wirkung  sehr  hoher  Tempera- 
turen auf  denselben.  Von  Herren.  —  Wenn  man  über  Diamanten,  die 
sich  in  einem  Platinschiffchen  in  einer  Platinröhre  befinden,  bei  Weissglüh- 
hitze Leuchtgas  leitet,  so  färben  sie  sich  schwarz,  zeigen  unter  dem  Mi- 
kroskop Metallglanz  wie  Graphit  und  gleichen  sehr  der  Gaskohle.  Durch 
Reiben  Jässt  sich  nur  ein  Tbeil  des  Ueberzuges  entfernen.  Das  Gewicht 
der  Diamanten  hat  durch  diese  Behandlung  zugenommen.  Erhitzt  man  sie 
nachher  auf  dem  Platinblech  zum  Rothglühen,  so  verschwindet  der  Ueber- 
zug  nnd  die  Diamanten  nehmen  ihren  vorigen  Glanz  und  ihr  ursprüngliches 
Gewicht  wieder  an.  —  Wendet  man  statt  Leuchtgas  reinen  und  trocknen 
Wasserstoff  an,  so  kann  man  die  Temperatur  nicht  bloss  zum  Weiss^lUhen, 
sondern  fast  bis  zum  Schmelzpunct  des  Platins  steigern,  ohne  dass  die  Dia- 
manten sich  verändern,  ihr  Glanz  und  ihre  Poütur  nehmen  eher  zu,  als  ab. 
Im  Kohlensäuregas  verlieren  sie  etwas  an  Glanz  und  Gewicht,  besonders  bei 
längerer  Dauer  des  Versuchs  und  das  Gas,  welches  aus  der  Platinröhre 
austritt,  enthält  Eoblenoxyd.  Nach  desVerf.'s  Meinung  wirkt  hierbei  aber 
der  Diamant  nicht  auf  die  Kohlensäure  ein,  die  Zerlegung  derselben  findet 
aach  durch  die  Platinröhre  und  das  Schiffchen  allein  statt,  wenn  gar  kein 
Diamant  vorhanden  ist.  Der  bei  dieser  Zerlegung  frei  werdende  Sauerstoff 
verbrennt  bei  der  hohen  Temperatur  einen  Theil  des  Diamants. 

Will  man  den  Diamant  an  der  Luft  verbrennen,  so  braucht  man  ihn 
nar  auf  ein  dünnes  Platinblech  zu  legen  und  dieses  mit  der  Glasbläser- 
lampe zum  Weissglühen  zu  erhitzen.  £r  entzündet  sich  dann  und  brennt 
if^ie  eine  Kohle.  Während  er  indess  einmal  entzündet  im  Sauerstoff  von 
selbst  fortbrennt,  muss  man  beim  Verbrennen  an  der  Luft  die  Temperatur 
des  Platinblechs  erhalten.  Bei  allen  diesen  Versuchen  bleibt  der  Diamant 
weiss,  wie  Glas,  er  schwärzt  sich  nicht,  bläht  sich  nicht  auf  und  zerspringt 
auch  nicht,  wenn  er  nicht  vorher  schon  Risse  und  Sprünge  hatte.  Dass 
der  Verbrenn ungs widerstand  des  Diamants  nicht  überall  gleich  gross  ist, 
beobachtet  man,  wenn  man  die  Verbrennung,  bevor  sie  vollständig  ist,  unter- 
bricht Man  beobachtet  dann  an  den  zurückgebliebenen  Diamanten  zahl- 
reiche, aus  kleinen  gleichseitigen  Dreiecken  gebildete  Flächen,  welche  Oc- 
taedem  angehören,  w^elche  genau  in  der  Weise  orientirt  sind,  dass  das  Auge 
den  Reflex  von  allen  homologen  dreieckigen  Flächen  erhält.  Nicht  alle 
Diamanten  zeigen  indess  diese  £igenthümlichkeit  mit  gleicher  Leichtigkeit. 

(Compt.  rend  70,  990). 

Thermische  Untersuchungen  über  die  Modifioationen  des  Sohwe- 
fels.  Von  Berthelot.  —  Lall em and  hat  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr. 
K  F.  6,  187}  gefunden ,  dass  der  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Schwefel 
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durch  die  Wirkung  des  Sannenlichtes  in  unlöslichen  Schwefel  überseht. 
Der. Verf.  bestätigt  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  und  findet,  dass  das 
durch  einen  Spiegel  concentrirte  electrische  Licht  denselben  Effect  bewirkt. 
Selbst  wenn  man  Schwefel  bei  einer  Temperatur  unter  130°  schmilzt  und 
ihn  dann  im  directen  Sonnenlicht  langsam  erstarren  lässt^  ist  nach  dem 
Krystallisiren  die  Oberfläche  mit  einer  Haut  von  unlöslichem  Schwefel  be- 
deckt. Im  Dunkeln  ündet  diese  Umwandlung  nicht  statt  und  man  kann 
sie  auch  im  Sonnenlicht  verhindern,  wenn  man  die  Lösung  in  Schwefel- 
kohlenstoff vorher  mit  einem  Körper  sättigt,  welcher  die  Eigenschaft  be- 
sitzt, die  umgekehrte  Umwandlung  zu  bewirken,  wie  z.  B.  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Eine  solche  Lösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  kann  dem 
Sonnenlichte  beliebig  lange  ausgesetzt  werden,  ohne  dass  sich  unlöslicher 
Schwefel  abscheidet,  jedoch  muss  die  Luft  vorher  sorgfaltig  ausgetriebeD 
sein.  Der  feste  octaedrische  Schwefel  erleidet  im  Sonnenlicht  durchaus 
keine  Veränderung,  soll  er  in  unlöslichen  Schwefel  übergehen^  so  ist  erfor- 
derlich, dass  er  zuerst  gelöst  oder  geschmolzen  wird. 

Eine  Reihe  von  tliermischen  Bestimmungen  (Lösungswärme  des  octae- 
drischen  Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff  =  —  12,8  Cal.  für  1  Grm.  — 
Schmelzungswärme  des  octaedrischen  Schwefels  nach  Person  =x  9,4  Cal. 
für  1  Grm.  —  Umwandlungswärme  des  unlöslichen  Schwefels  in  octaedri- 
schen Schwefel  bei  18,-5°  =  0)  führen  den  Verf.  zu  dem  Schlüsse,  dass  die 
Umwandlung  des  gelösten  octaedrischen  Schwefels  in  unlöslichen  Schwefel 
unter  dem  Einfluss  des  directen  Sonnenlichtes  von  einer  Wärmeentwicklan^ 
von  12,8  Cal.  pr.  Gramm  begleitet  ist.  (Compt  rend.  70,  941.) 


Thermische  Untersuchungen  über  die  Jodsaure ').  Von  A.  D  i  1 1  e. 
—  Der  Verf.  hat  die  von  ihm  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  303) 
beobachtete  Einwirkung  der  Jodsäure  auf  rothen  Phosphor  benutzt  um  die 
Verbrennungswärme  des  Jods  zu  bestimmen.  Er  findet  diese  =  13960  Cal. 
für  1  Aeq.  oder  -=110  Cal  für  1  Grm.  bei  der  Umwandlung  in  wasser- 
freie Jodsäure.    Der  Verf.  hat  ferner  gefunden,  dass  die  - 

tta  1  Aeq.  für  1  Gna. 
Auflösungswärroc  der  wasserfreien  Jodsäure  =  —    951,23  «s  —    5,7 
„                des  Jodsäurehydrats    .     .  ==  —  2240,48  =  —  12,7 
Contractionswgrme  des  Jodsäarehydrats      .  =  +  1135,73  =  +     6,45 
Verbindungs wärme    der    wasserfreien    Jod- 
säure mit  Wasser =  +    153,52  ==  +    0,6 

Cal.  ist.  (Compt.  rend.  70,  935.) 


Alkohol  geht  in  den  Harn  über.  Von  Adolf  Lieben.  —  Destil- 
lirt  man  Menschenharn,  der  von  beliebigen  Personen  unter  beliebigen  Um- 
ständen entleert  wurde,  so  enthält  der  erste  Antheil  des  Destillats  stets 
eine  Substanz,  welche  ijfiit  Jod  und  Kali  Jodoform  liefert;  letzteres  tritt 
nicht  immer  in  den  characteristischen  sechsseitigen  Tafeln  auf,  sondern  zu- 
weilen in  unförmlichen  gelben  Körperchen.  Ist  das  Harndestillat  etwas 
stärker  ammoniakalisch,  was  nicht  selten  vorkommt,  so  bildet  sich  bei  Zu- 
satz von  Jod  und  Kali  zunächst  Jodstickstoff,  der  allmälig  beim  Umschat- 
tein verschwindet  und  dem  Jodoform  Platz  macht.  Die  Substanz,  welche 
die  Jodoformbildung  veranlasst ,  ist  jedenfalls  nicht  Alkohol ;  sie  ist  aber 
in  so  geringer  Menge  im  Harn  enthalten,  dassVerf  sie  vorläufig  nicht  ab- 
scheiden konnte.  Der  Harn  eines  mit  Fleisch  und  Knochen  geflitterten 
Hundes,  Löwenham  und  Pferdeharn  liefern  ebenfalls  zunächst  ein  Destillat, 
welches  mit  Kali  und  Jod  Jodoform  bildet.    Der  Pferdeharn  wird  es  mög- 


1)  Hinsichtlich  der  bei  den  Versuchen  eingeschlagenen  Methode  und  der  Art 
der  Berechnung  müssen  wir  auf  die  sehr  ausfuhrliche  Originalarbeit  verweisen. 

F. 


375 

lieber  Weise  gestatten,  die  Jodoform  bildende  Substanz  in  etwas  grösserer 
Menge  zu  gewinnen.  Das  erste  Pferdeharndestillat  ist  stets  trübe  durch 
saspen<Urte  Oeltröpfchen  ;  filtrirt  man  diese  ab  und  destillirt  das  Filtrat  aufs 
neue,  so  erhält  man  wieder  als  erste  Fraction  eine  trübe  Flüssigkeit  u  s.w. 
Das  Destillat  enthält  also  eine  nur  im  Ueberschuss  von  Wasser  lösliche, 
nach  Pferdeharn  riechende  Substanz,  von  der  Verf.  vermuthet,  dass  sie  die 
Jodoform reaction  veranlasst;  Verf.  hält  dieselbe  für  ein  Aldehyd  oder  Ke- 
ton.  Ausserdem  enthält  die  erste  Fraction  des  Pferdeharndestillats  eine 
Substanz,  die  mit  Eisenchlorid  und  mit  dem  Fichtenspan  die  Reaction  des 
Phenols  zeigt;  durch  Destillation  mit  etwas  Kali  lässt  das  Phenol  sich  von 
der  Jodoform  bildenden  Substanz  trennen.  Diese  Beobachtungen  wider- 
sprechen denen  Buliginsky's  (diese  Zeitsohr.  N.'F.  4,  286),  welche  letz- 
tere freilich  mit  Euhharn  angestellt  wurden. 

Aus  dem  Vorstehenden  erhellt,  dass  die  Jodoformreactton  nicht  anwend- 
bar ist,  um  im  Harne  Alkohol  nachzuweisen.  Es  ist  Verf.  aber  gelungen, 
aus  dem  nach  Weingenuss  entleerten  Harn  Alkohol  als  solchen  abzuschei- 
den. Ein  Mann  trank  in  Zeit  von  drei  Stunden  1430  Grm.  rothen  Wein; 
der  grösste  Theil  des  in  den  nächsten  16  Stunden  entleerten  Harns,  zusam- 
men 1645  Grm.  wurde  aufgefangen,  jede  einzelne  Harnportion,  meist  noch 
ganz  frisch  destillirt,  bis  die  Jodoformreaction  zu  verschwinden  anfing.  Aus 
den  vereinigten,  mit  Schwefelsäure  neutralisirten  Destillaten  wurde  das  flüch- 
tigste durch  fortgesetzte  Destillationen  abgeschieden,  mittelst  frisch  aus- 
geglühter Holzkohle  der  Harngeruch  beseitigt,  und  nachdem  das  Ham- 
destillat  bereits  auf  ein  kleines  Volum  reducirt  war,  geschmolzene  Pottasche 
m  die  erste  Fraction  eingetragen.  Dadurch  schied  sich  Alkohol  als  oben 
aufschwimmende  Schicht  ab.  Weitere  Mengen  wurden  aus  den  nachfol- 
genden Destillaten  gewonnen,  mit  welchen  vor  dem  Fractioniren  stets  die 
wässerige  Pottaschelösung  von  dem  Vorhergegangenen  Destillat  vereinigt 
wurde.  Der  Alkohol  wurde  an  seinen  Eigenschaften  und  durch  die  vor- 
genommene Elementaranalyse  erkannt.  Die  Quantität  des  wiedergewon- 
nenen Alkohols  betrug  etwa  1  Grm.,  also  jedenfalls  nur  einen  kleinen  Bruch- 
theil  des  genossenen  Alkohols. 

Verf.  Jhat  durch  zahlreiche  weitere  Versuche  constatirf,  dass  nach  dem 
Genuss  von  nicht  zu  kleinen  Mengen  geistiger  Getränke  sich  regelmässig 
im  Harn  Alkohol  nachweisen  lässt,  dass  aber  von  der  Gesammtmenge  des 
genossenen  Alkohols  nur  ein  kleiner  Bruchtheil  in  den  Harn  übergeht. 
Unter  10  Versuchen  gelang  es  Verf.  9  Mal,  nach  dem  Genuss  von  250  Cc. 
Wein  zu  9  Proc.  Alkohol  noch  schliesslich  durch  Pottasche  eine  freilich  nur 
sehr  geringe  Alkoholschicht  (weniger  als  0,1  Cc.)  abzuscheiden.  Bei  Genuss 
noch  geringerer  Mengen  kann  man  den  Alkohol  nicht  leicht  mehr  als  sol- 
chen abscheiden;  dagegen  scheint  die  doppelte  oder  dreifache  Menge  des 
Getränks  mehr  als  die  doppelte  oder  dreifache  Menge  Alkohol  im  Harn  zu 
liefern.  —  Um  zu  erfahren,  ob  die  nach  mehrfachen  Destillationen  durch 
Zusatz  von  Pottasche  abgeschiedenen  Alkohol  mengen  einen  richtigen  Be- 
triff von  der  Gesammtmenge  des  im  Harn  enthaltenen  Alkohols  gaben,  hat 
Verf.  je  einem  Liter  Wasser  5,  1,  Vs.  Vi  Cc.  Alkohol  von  90"^  zugesetzt  und 
dann  wieder  den  Alkohol  gerade  wie  aus  dem  Harn,  durch  wiederholte 
Destillationen  und  Pottaschezusatz  abgeschieden;  Verf.  erhielt  in  den  ein- 
zelnen Versuchen  schliesslich  4,5,  0,8,  0,4,  0,1— 0,2  Cc.  Alkohol  >vieder.  Die 
Verluste  sind  also  gering  und  kommen  nicht  in  Betracht  gegenüber  der 
Frage,  ob  der  genossene  Alkohol  der  Hauptmenge  nach,  oder  ob  nur  ein 
kleiner  Bruchtheil  desselben  in  den  Harn  übergeht.  —  Verf.  giebt  noch 
eine  Zusammenstellung  der  von  Andern  über  da^  Verhalten  des  Alkohols 
im  Organismus;  angestellten  Versuche.       (Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Snppl.  236 ) 


lieber  Entstehung  von  Jodoform  und  Anwendung  dieser  Beactlon 
in  der  chenuschen  Analyse.  Von  Adolf  Lieben.  —  Die  Eigenschaft 
des  Alkohols,  mit  Jod  und  Kali  Jodoform  zu  geben,  benutzt  Verf.  zum 
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Nachweis  kleiner  Mengen  von  Alkohol.  Um  Alkohol  in  wässeriger  Lösung 
nachzuweisen,  erwärmt  man  dieselbe  in  einem  Probirrohr  und  trägt  einige 
Körnchen  Jod  und  wenige  Tropfen  Kalilauge  (soviel  als  zur  Herstellung 
einer  farblosen  Lösung  enorderlich  ist)  in  die  warme  Flllssigkeit  ein.  Man 
erhitze  nicht  zum  Sieden,  da  nicht  nur  Alkohol,  sondern  auch  Jodoform 
sich  leicht  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  Die  Reaction  erfolgt  auch  ohne 
Erwärmen,  jedoch  langsamer ;  es  entsteht  entweder  sofort  oder  nach  längerer 
Zeit  ein  Niederschlag  von  gelben  mikroskopischen  Jodoformkr^stallen ;  in 
.  zweifelhaften  Fällen  giebt  das  Mikroskop  über  die  Natur  des  Niederschlags 
sichern  Aufschluss,  indem  das  Jodoform  charakteristische  sechsseitige  Ta- 
feln, mitunter  sechsstrahllge  Sterne  bildet;  auch  die  Leichtigkeit,  mit  der 
Jodoform  sich  mit  Wasserdampft  verflüchtigt,  kennzeichnet  dasselbe.  Wasser, 
welches  V^  Proc.  Alkohol  enthält,  muss,  wenn  man  nicht  erwärmt,  schon 
längere  Zeit  stehen,  ehe  der  Niederschlag  sich  zeigt;  in  vorher  erwärmter 
Flüssigkeit  entsteht  dagegen  auch  bei  VioP''<><^"^l^oi^o^>  wenn  nicht  sofort, 
so  doch  in  der  ersten  halben  Stunde  ein  Niederschlag ;  bei  Vto  Proc.  erkennt 
man  den  Niederschlag  noch  sicher,  wenn  man  die  Flüssigkeit  über  Nacht 
stehen  stehen  lässt.  —  Es  ist  zweckmässig,  einen  Ueberschuss  von  Kali 
relativ  zum  Jod  zu  vermeiden;  bei  manchen  der  später  zu  besprechenden 
Substanzen,  die  ebenfalls  Jodoform  geben,  z.  B.  bei  einigen  Aldehyden  ist 
dies  sogar  eine  wesentliche  Bedingung  für  das  Gelingen  der  Operation. 

Yerf.  hat,  im  Gegensatz  zu  der  ganz  allgemein  verbreiteten  Annahme, 
gefunden,  dass  ganz  reiner  Aether  kein  Jodoform  liefert.  Doch  trifft  man 
kaum  jemals  in  den  chemischen  Laboratorien  einen  Aether  an,  welcher  die 
Jodoformreaction  nicht  giebt,  weil  fast  aller  Aether  verunreinigt  ist,  und 
zwar  ist  es  kaum  zweifelhaft,  dass  die  Verunreinigung  aus  Alkohol  besteht. 
Um  Aether  auf  Alkohol  zu  prüfen ,  schüttelt  man  ihn  mit  etwas  Wasser, 
und  untersucht  die  wässerige  Schicht  in  angegebener  Weise,  nachdem  man 
zuvor  durch  gelindes  Erwärmen  den  gelösten  Aether  wenigstens  grössten- 
theils  verjagt  hat.  Der  einige  Male  gewaschene  und  über  Chlorcaicium 
rectificirte  Aether  enthält  erhebliche  Mengen  von  Alkohol,  welcher  auch 
nicht  durch  zweimaliges  Rectificiren  über  Natrium  völlig  entfernt  wird.  Uro 
alkoholfreien  Aether  zu  erhalten,  wäscht  man  denselben  entweder  wiederholt 
mit  Wasser  oder  man  behandelt  ihn  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure- 
Nach  der  ersten  Methode  schüttelt  man  l'AiKil.  Aether  mit  200  Cc.  Wasser 
etwa  V*  S^ii'i^^^  ^^^fy  ^ut  durch  einander,  ersetzt  dann  die  wässerige  Schicht 
durch  ein  gleiches  Quantum  frisches  Wasser  und  wiederholt  diese  Operation 
25  -  30  Mal,  bis  schliesslich  in  dem  Aether  kein  Alkohol  mehr  nachweisbar 
ist.  —  Nach  der  zweiten  Methode  lässt  man  den  Aether  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  gesättigter  Lösung 
von  Kaliumbichromat  (300  Grm.  Kaliumbichromat  auf  1  Kü.  Aether)  längere 
Zeit  unter  häufigem  Umschütteln  stehen,  destillirt  ihn  dann  ab  und  behan- 
delt ihn,  wenn  es  nöthig  ist,  mit  einem  neuen  Oxydationsgemisch.  Schliess- 
lich ist  es  zweckmässig,  ihn  zur  Zerstörung  von  etwa  gebildetem  Aldehyd 
am  Rückflusskühler  mit  Kalilauge  zu  kochen.  —  Erhitzt  man  Aether  mit 
reinem  Wasser  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Erlenmeyer  und 
Tscheppe,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  313)  30  Stunden  lang  in  zugeschmol- 
zenen liöhren  auf  100°,  so  giebt  die  wässerige  Schicht  einen  reichlichen 
Jodoformniederschlag,  ein  Beweis,  dass  Alkohol  gebildet  wird.  Diese  Yer- 
.suche  haben  eine  Fehlerquelle,  indem  bei  Berührung  des  Aetherdampfes 
mit  dem  beim  Zuschmelzen  glühenden  Glas  Aldehydgeruch  wahrgenommen 
wird.  Verf.  konnte  aber  auch  eine  schwache  Jodoformreaction  erhalten, 
als  er  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Aether  drei  Wochen  lang 
in  Berührung  Hess.  Bestätigen  weitere  Versuche  die  Annahme,  dass  der 
Aether  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  mit  Wasser  zu 
Alkohol  verbindet,  so  folgt  daraus,  dass  man  Aether  nur  ganz  trocken 
unverändert  aufbewahren  kann. 

Verf.  hat  noch  eine  grössere  Anzahl  anderer  Körper  darauf  untersucht, 
ob  sie  unter  denselben  Umständen  wie  Alkohol   mit  Jod  und  Kali  Jodo- 
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form  liefern.  Keine  Jodoformreaction  gaben  folgende  Körper :  Aq^fehäure, 
Aethyichlorür^  Äethylcnhromür,  Aetkt/leftcfilorur,  Ameisensäure,  Amylalkohol^ 
Jiässäftre^  Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Bemsteinsäwe,  Brenzweinsäiire,  BtU- 

Citronensäure ,  Essigsaure, 
Isäthionsäure,  Korksäure, 
Salicylsäure,  Schleim- 
stmre,  Sebacylsäure,  Schrvefelkohleusloff,  Toluol,  Trauheiisäure,  Vakral,  Va- 
leriansäitre,  fVeiiisäure  und  Zimmisäure. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  verschiedene  der  eben  genannten  Körper 
nur  dann  keine  Jodoformreaction  geben,  wenp  sie  sehr  sorgfaltig  gereinigt 
sind.  Dahin  gehören  beispielsweise  Essigsäure  und  Holzgeist.  Verf.  erhielt 
mit  aus  verschiedenen  Fabriken  als  rein  bezogener  krystallisirbarer  Essig- 
säure reichlich  Jodoform,  während  essigsaure  Salze  und  im  Laboratorium 
dargestellte  Essigsäure  keine  Spur  gaben;  ebenso  gab  ein  Holzgeist  von 
eonstantem  Sicdepunct  Jodoform,  und  es  ist  überdies  eine  allgemein  ver- 
breitete Angabe,  dass  der  Holzgeist  Jodoform  giebt;  dennoch  giebt  ganz 
reiner,  nach  Wöhler's  Vorschrift  aus  Methyloxalat  bereiteter  Holzgeist 
keine  Jodoformreaction.  —  Im  Folgenden  sind  eine  Anzahl  von  Körpern 
aufgeführt,  welche  die  Jodoformreaction  wie  der  Aethylalkohol  geben ;  doch 
bemerkt  Verf.  dazu,  dass  vielleicht  bei  manchen  dieser  Körper  die  Reaction 
eher  einer  Verunreinigung  zuzuschreiben  ist ,  als  der  Substanz  selbst.  Es 
sehen  Jodoform:  Aceton,  Aldehyd  (aus  Aldehydammoniak);  bei  beiden  ist 
die  Reaction  eher  noch  empfinalicher  als  beim  Alkohol;  beim  Aldehyd 
nehme  man  sehr  verdünnte,  nicht  erwärmte  Lösungen;  Aethylaceiat,  Amy- 
len  (vielleicht  Amylwasserstoif  enthaltendi;  Benzol  (Spuren,  wohl  nur  in 
Folge  von  Verunreinigung) ;  Butlersäurealdehyd  (aus  buttersaurem  und  amei- 
sensaurem Calcium);  normaler  pritnärer  Butylalkohol  (aus  dem  eben  ge- 
nanuten  Aldehyd  durch  Natriumamalgam  bereitet);  Gährungshntylalkohol 
(schwache  Reaction;  der  Alkohol  war  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
wonnen, konnte  deshalb  vielleicht  noch  Aethyl-  oder  Propylalkohol  ent- 
halten); secundärer  Butulalkohol ;  Capi-ylalkohot  aus  Ricinusöl;  Chinasäure; 
Chloro/arm  (schwache  Reaction,  ofi'enbar  durch  Verunreinigung  bedingt); 
Kohlenhydrate  geben  nach  M  i  1 1  o  n  ziemlich  reichlich  Jodoform,  Verf.  erhielt 
mit  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Milchzucker,  Dextrin  und  Dulcin  sehr 
wenig,  mit  Sorbin  gar  kein  Jodoform;  bei  ersteren  kann  die  Jodoform- 
bildung auf  Verunreinigungen  oder  auf  einem  secundären  Process  beruhen  ; 
Mecansäure ;  Methylhejizoyl  (aus  benzoesaurem  und  essigsaurem  Calcium); 
Methyllrutyral ;  Methylhutyryl  (aus  buttersaurem  und  essigsaurem  Calcium) ; 
gewohnliche  Milchsäure  giebt  Jodoform,  indem  zugleich  Oxalsäure  entsteht; 
Fleischmilchsäure  giebt  Jodoform,  Verf.  erhielt  aber  beim  Umkrystallisiren 
des  Ziuksalzes  zuletzt  eine  Mutterlauge,  die  sehr  wenig  Jodoform  gab ;  Pro- 
pionsäurealdehyd  (aus  propionsaurem  und  ameisensaurem  Calcium,  Sicde- 
punct 40*^),  die  Reaction  ist  sehr  empfindlich,  am  besten  in  sehr  verdünnten 
Lösungen;  normaler  Propylalkohol  (aus  vorstehendem  Aldehyd  durch  Na- 
triumamalgam); Terpentinöl',  Wasser,  welches  mit  Terpentinöl  geschüttelt 
wonlen,  giebt  trotz  der  geringen  Löslichkeit  des  Oels  in  Wasser  sehr  deutlich 
Jodoform ;  Verf.  hat  die  nämliche  Menge  Terpentinöl  successive  2S  Mal  mit 
Wasser  geschüttelt,  das  28.  Waschwasser  gab  mit  Wasser  die  nämliche 
Reaction  wie  das  erste. 

Aus  der  vorstehenden  Zusammenstellung  schliesst  Verf.,  dass  im  All- 
gemeinen nur  solche  Körper  Jodoform  liefern,  welche  die  Methylgruppe 
enthalten  und  dass  man  sich  den  Vorgang  so  vorstellen  kann,  dass  ROH 
daran  theilnimmf,  indem  H  mit  dem  sich  abspaltenden  CHs  und  RO  mit  dem 
Rest  In  Verbindung  tritt,  während  zugleich  das  Jod  substituirend  wirkt.  Die 
lieaction  findet  nur  dann  statt,  wenn  der  vom  CH3  abgespaltene  Rest  ge- 
eignet ist,  mit  RO  in  Verbindung  zu  treten,  d.  h.  'entweder  ein  Säureradical 
iat,  oder  doch  leicht  durch  Oxydation  sich  in  ein  solches  verwandelt.  Die 
Betrachtungen  über  einzelne,  entweder  Jodoform  gebende,  oder  aber  nicht 
gebende  Körper  übergehend,  heben  wir  nur  noch  hervor,  dass  Verf.  zu 
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den  Jodoform  gebenden  Körpern  alle  diejenigen  rechnet,  welche  die  Graj^  i 
CH3.CO.C,  und  diejenigen,  welche  die  Gruppe  CHs.jCH.OHj.C  enthalteii;  t| 
man  kann  sich  vorstellen»  dass  in  letzteren  zunächst  CH.OH  zu  CO  oxydirt  j 
wird,  so  dass  der  letztere  Fall  auf  den  ersteren  redncirtwird. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  7.  Suppl.,  2 IS  u.  Nachtrag  das.,  377.) 


lieber  die  Verbindun^reii  des  PlatinohlorürB  mit  Kohlenoxyd. 
Von  Schützenberge r.  —  Ausser  der  vor  einiger  Zeit  beschriebenen 
Verbindung  C303Pt2Ci4  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  321)  hat  der  Verf.  nocb 
2  analoge  Körper  erhalten.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  ^^ird  in 
eine  Glasröhre  von  1 — 1,5  Qm.  Durchmesser  und  1  Meter  Länge  Platin- 
schwamm  gebracht  und  zwischen  2  Asbestpfropfen  eingeschlossen.  Nach- 
dem mit  Bülfe  eines  horizontalen  Luftbades  dieser  Theil  der  Bohre  auf 
ungefähr  250°  erhitzt  ist,  leitet  man  zuerst  einen  Strom  von  trocknem  Chlor 
und  sobald  alles  Platin  in  ChlorUr  verwandelt  ist,  Kohlenoxyd  oder  ein  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  hindurch.  In  kurzer  Zeit  ver- 
flüchtigt sich  das  Platin  in  Form  einer  gelben  Verbindung  in  den  kälteren 
Theil  der  Bohre  und  setzt  sich  hier  in  gelben  Nadeln  oder  Flocken  ab. 
Dieses  Product  ist  ein  Gemenge  von  zwei  Körpern,  einem  gelben,  bei  130*^ 
schmelzenden^  von  der  Formel  CsOaPtsCh,  und  einem  beinahe  farblosen,  in 
weissen  Nadeln  sublimirenden ,  bei  142°  schmelzenden,  dem  entweder  die 
Formel  Ca02PtCl2  oder  C404Pt2G]4  zukommt  Letzteren  erhält  man  rein» 
wenn  man  das  bei  dem  obigen  Versuche  erhaltene  Product  bei  155®  mit 
reinem  Kohlenoxyd  sättigt  umgekehrt  verliert  die  Verbindung  CaOs.PtCU 
bei  210°  in  einem  lanffsamen  Strom  von  Kohlensäure  oder  Luft  Kohlenoxyd 
und  geht  in  die  Veroindung  CsOsPtsCU  über.  Beide  Körper  verwandeln 
sich  bei  250"  unter  Verlust  von  reinem  Kohlenoxyd  in  eine  bei  194°  schmel- 
zende, in  schönen  goldgelben  Nadeln  sublimirende  neue  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  COPtCk  oder  CsQ-^i-PttOL,  welche  beimKrwärmen  in 
Kohlenoxyd  wieder  in  die  vorigen  Verbindungen  übergeht  und  sich  bei 
bei  etwa  360°  in  Platin  und  Chlorkohlenoxyd  zersetzt  —  Alle  drei  Körper 
werden  durch  Wasser  augenblicklich  unter  Abscheidung  von  Platin  und 
Bildung  von  Salzsäure  und  Kohlensäure  oder  eines  Gremenges  von  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  zersetzt.  Alkohol  zersetzt  aie  auch  unter  Abschei- 
düng  von  Platin.  Wahrscheinlich  bildet  sich  dabei  Chlorkohl enräure-Aetfaer. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Platinchlorid  in  absolutem  Alkohol  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet,  so  bleibt  eine  sehr  zerfliesdiche, 
gelbe,  krystallinische  Masse  zurück,  welche  bei  ungefähr  50°  sich  zu  zer- 
setzen beginnt  und  welche  nach  der  Formel  PtCh  +  2  CsHeO  zusammen- 
gesetzt ist.  (Compt  rend-  70,  1134.) 

Untersuchungen  über  die  Kryptophanaäure ,  die  normale  freie 
Säure  des  mensohlichen  Harns.  Von  J.  L.  W.  Thudichum.  —  Um 
die  Kryptophansäure  aus  frischem  menschlichem  Harn  abzuscheiden,  wvd 
letzterer  mit  Kalkmilch  alkaHsch  gemacht,  filtrirt  und  abgedampft,  abermals 
filtrirt  und  zur  Krvstallisation  verdunstet.  Nach  einigem  Stehen  wird  der 
Syrup  von  dem  Salzkuchen  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  4  fadien  Vol. 
95proc.  Alkohols  oder  dem  5  fachen  90proc.  in  einer  verkorkten  Flasche 
geschüttelt.  Es  entsteht  ein  voluminöser,  adhärirender  dunkler  Nieder- 
schlag, der  sich  rasch  absetzt.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  schüttelt  den 
Niederschlag  mit  einer  neuen  Menge  Alkohol  und  reinigt  ihn  durch  wieder- 
holtes Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  der  filtrirten  Lösung  mit  Alkohol. 
Besser  aber  ist  es  die  Lösung  des  rohen  Caiciumsalzes  mit  einer  conc.  Lö- 
sung von  neutralem  essigsaurem  Blei  auszufallen  und  den  Niederschlag  mit 
der  Bleilösung  auszuwaschen.  Aus  dem  Filtrat  wird  durch  das  5 — 6  fache 
Vol.  Alkohol  vollständig  weisses  kryptophansaures  Blei  in  Flocken  gefallt 
Es  wird  mit  Alkohol ,  darauf  mit  wenig  Wasser  und  zuletzt  mit  Aether 
gewaschen,  im  Vacuum  getrocknet  und  mit  der  erforderlichen  Menge  von 
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IdiwefeljBHiire  zersetzt.     Die  freie  Säure   wird  dann  mit  überschUssigrem 

{»Ttwasser  und  Kohlensäure  in  das  Baryumsalz  verwandelt,  dieses  durch 

Ukohol  gefallt,  wieder  in  Wasser  gelöst  und  von  Neuem  mit  essigsaurem 

Blei  im  Ueberschuss  gefallt.    Das  Filtrat  giebt  mit  Alkohol  reines  weisses 

kryptophansaures  Blei.    Der  unlösliche  Theil  ist  basisches  Salz  und  kann 

«r  Darstellung  der  freien  Säure  durch  Behandeln  mit  der  erforderlichen 

Menge  Schwefelsäure  benutzt  werden.  —  Oder  man  fällt  die  Lösung  des 

fohen  Krilksalzes  mit  ttberschtissigem  essigsaurem  Kupfer^  ültrirt  von  dem 

«ehmutzig  grünen  Niederschlag  und  fallt  das  grünlich  blaue  Filtrat  mit  5 ->6 

rVoL  95proc.  Alkohol.    Es  entsteht  ein  grünblauer  flockiger  Niederschlag, 

der  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Yacuum  getrocknet  wird.    In  feuchtem 

anstände  ist  dieses  Salz  löslich  in  Wasser,  aber  durch  Trocknen  verliert  es 

die  Löslichkeit.    Die  Lösung  desselben  darf  vor  dem  Zusatz  von  Alkohol 

lüebt  erhitzt  werden,  weil  sonst  Zersetzung  und  Abscheidung  eines  unlös- 

liehen  grUnlich  rothen  Niederschlags   stattfindet.    Um  die  freie  Säure  zu 

, erhalten,  wird  das  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  —  Oder  man 

behand^t  den  frischen  Harn  so  lange  mit  essigsaurem  Blei,  als  dadurch  noch 

[«D  Niederschlag  erzeugt  wird  und  vermeidet  sorgfältig  einen  Ueberschuss. 

I  Für  1  Liter  Harn  sind  40  Cc.  einer  bei  9,5°  gesättigten  Lösung  von  essig- 

I  &Hrem  Blei  erforderlich.  Der  Niederschlag  besteht  hauptsächlich  aus  schwe- 

^feUaorem  und  phosphorsaurem  Blei  und  enthält  nur  eine  Spur  von  organi- 

,  sebem  Salz.    Zu  dem  Filtrat  fiigt  man   mehr  essigsaures  Blei  und  etwas 

;  Ammoniak   und  zersetzt  den  Niederschlag  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 

!  u^  Abpressen  mit  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss.    Die  in  der 

Lösnn^  befindliche  freie  Säure  wird  dann  in  das  Baryumsalz  verwandelt 

ond  mit  diesem  in  der  oben  beschriebenen  Weise  weiter  verfahren.  —  Die 

1  Kirptophansaure  ist  eine  durchsichtige,  amorphe,  gummiartige,  feste,  nahezu 

'  mlose  Masse,  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss,  in  Alkohol  weniger  löslich. 

In  alkoholischer  Lösung  absorbirt  sie  Sauerstoff  aus  der  Luft,  jedoch  scITeint 

es,  als  ob  die  ganz  reine  Säure  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt. 

Die  Alkalisalze  der  Krvptophansäure  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Das  Matriumsalz  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefällt. 
Die  Analyse  des  mit  Alkohol  gefällten  und  nach  dem  Trocknen  im 
Vactram  dunkel  gefärbten  neutralen  Bleisalzes  ergab  die  Formel  CsHiPhNOs '). 
^ird  dieses  Salz  lange  mit  Wasser  gewaschen,  so  verliert  es  \^3  seiner 
$«ire  und  es  bleibt  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  2(CioHi4Pb2N20io) 
PbO  zurück.  Für  das  mit  Alkohol  gefällte  und  im  Vacuum  getrocknete 
^upfersalz  berechnet  der  Verf.  aus  seinen  Analysen  die  Formel  2  (C5H7CUNO5) 
+  CsHeO  oder  2  (CsHtCuNOs)  +  CaHoO  +  H2O.  Wenn  es  der  feuchten  Luft 
usgesetzt  und  dann  wieder  im  Vacuum  getrocknet  wird,  giebt  es  Alkohol 
^b,  färbt  sich  'dunkelgrün  und  entspricht  dann  annähernd  der  Formel 
ÜH7CUNO5. 

Ausserdem  hat  der  Verf.  noch  Salze  mit  Calcium,  Magnesium,  Baryum, 
Cobalt  und  Silber  dargestellt.  Sie  sind  sämmtlich  amorph  und  gefärbt.  Die 
Analyse  derselben  ergab  Zahlen,  aus  denen  der  Verf.  äusserst  unwahrschein- 
£^e,  Bmchtbeile  von  Atomen  enthaltende  Formeln  berechnet.  Er  ist  der 
Hehnmg,  dass  die  ELryptophansäure  eine  4  basische  nach  der  Formel  CioHis 
NsOio  zusammengesetzte  Säure  sei.  (Chem.  Soc.  J.  8,  116.) 

k 

Heber  die  Hinwirkung  von  Acetylen  auf  Aeetyl-Unterchlorig- 
sauie-Anhydrid  (essigsaures  Chlon.  Von  M.  Prudhomme.  —  Wenn 
man  emen  langsamen  Strom  von  Acetylen  in  eine  Lösung  von  Essigsäure- 
Chlor  in  Essig^nreanhydrid  leitet,  welche  8—10  Grm.  unterchlorige  Säure 
änf  35—40  Grm.  Essigsäureanhydrid  enthält,  so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit 

1)  Die  bei  der  Analyse  dieser  und  der  folgenden  Verbindungen  erhaltenen 
ZaUeii  stimmen  mit  den  vom  Verf.  berechneten  Formeln  nur  uäherungsweise. 
Differenzen  ron  1 — 2  Pioc.  sind  dabei  nicht  ungewöhnlich. 
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und  es  findet  Absorption  statt.    Unter  diesen  Verhältnissen  bildet  sich 
siesäure  und  Chlormethyl   und  das  Acetylen  bleibt  entweder  unveränd« 
oaer  bildet  eine  bis  jetzt  nicht  isolirte  Verbindung.   Wendet  man  aber  se 
verdünntes  Essigsäure-Chlor  (15  6rm.  ChO  auf  100  Grm.  Anhydrid)  2ui  n\ 
kühlt  auf  mindestens  —\0°  ab,  so  wird  das  Acetylen  ohne  bemerkli< 
Bildung  von  Chlormethyl  absorbirt  und  Wasser  scheidet  aus  der  gesattii^ 
Lösung  ein  etwas  syruparti^es  Liquidum  von  eigenthümlichem ,  aromi 
schem  Geruch  ab^  welches  im  Vacnum  (2  Cm.  Druck)  gegen  120"^  saedi 

C2H«l^ 
Die  Analyse  ergab  dafür  eine  der  Formel  (C2H30)2f       entsprechende  Zu* 

.       Cl» 
sammensetzung.    Es  ist  ein  durch  Vereinigung  von   1  Mol.  Acetylen  mit 
2  Mol.  essigsaurem  Chlor  gebildetes  Acetochlorhydrin  des  4  atomi^en  Aee- 
tylenalkohols  CsH2(U0)4.    Wässerige  Kalilauge  löst  es  bei  Siedhitze  in  kurzer 
Zeit.  ___• (Compt.  rend.  70,  1136.) 

TTeber  <Ue  Einwirkung  von  Bchwefelsaare-Anhydrid  auf  die  Chlor* 
kohleuBtoffe  C2CI4  und  C2CI6.  Von  M.  Prudhomme.  —  Der  Chlor- 
kohlenstoffC2Cl4  liefert  beim  Erhitzeir  mit  Schwefelsäure' Anhydrid  auf  ibO"" 
schweflige  Säure  und  Trichloraoetylchlorid 

C2CL1  +  SO3  =  C2CI4O  +  SO2. 

Die  Reaction  findet  langsam  schon  in  der  Kälte  statt.  Beim  Oeffhen  der 
Röhren  entwich  schweige  Säure  und  bei  der  Destillation  ging  eine  bei 
1 18^  siedende  Flüssigkeit  über,  welche  mit  Wasser  Salzsäure  und  'rricblor- 
essigsaure  gab.  —  Bei  Anwendung  von  C2C16  findet  erst  ^egen  150°  Re- 
action statt  unter  BUdung  von  Trieb loracetylchlond  und  dem  Chlorid 
S2OSCI2.  —  Lässt  man  ein  Gemenge  von  SO3  und  C2CI4  in  einem  schlecht 
verschlossenen  Gefass  stehen,  so  dass  Feuchtigkeit  zutreten  kann,  so  bildet 
sich  ein  in  schönen,  4  seitigen  Prismen  krystailisirender  Körper,  wahrschein- 
lich gechlorte  Aethionsäure.  .  (Compt.  rend.  70,  1137.) 


Ueber  das  Verhalten  des  AlnniniumB  in  Berührung  mit  einigen 
Metalllosungen.  Von  Prof.  Alf.  Cossa.  —  In  Betreff  der  Einwirkung 
von  Aluminium  auf  Metallsalzlösungen  sind  verschiedene,  zum  Theil  sich 
direct  widersprechende  Angaben  gemacht.  Das  zu  den  folgenden  Ver- 
suchen benutzte  Aluminium  war  frei  von  jeder  Spur  von  Natrium,  es  wurde 
in  Form  dünner  Blätter  angewandt,  die  vor  dem  Eintauchen  in  die  Metall- 
salzlösungen mit  Salpetersäure  gewaschen  wurden. 

Silbersalze.  Sowohl  in  schwach  sauren,  wie  neutralen  Lösangen  von 
salpetersaurem  Silber  wird  das  Silber  in  Dendritenform  abgeschieden.  Die 
Fällung  des  Silbers  beginnt  sowohl  in  der  concentrirten  wie  in  der  ver- 
dünnten Lösung  erst  ungefähr  6  Stunden  nach  dem  Eintauchen  des  Alu- 
miniums. Aus  einer  ammoniakalischen  Chlorsilberlösung  wird  das  Silber 
sofort  als  ein  krystallinisches  Pulver  gefallt,  auch  aus  einer  ammoniakali- 
schen Lösung  von  chromsaurem  Silber  fällt  Aluminium  das  Silber. 

Kupfersalze.  Auf  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem 
Kupfer  wirkt  Aluminium  anfänglich  gar  nicht  ein,  aber  nach  etwa  2  l^igen 
scheiden  sich  auf  dem  Blech  Krystalle  ab,  welche  langsam  wachsen  und 
zum  Theil  aus  Dendriten,  zum  grösseren  Theil  aber  aus  gut  ausgebildeteo 
Octaedern  bestehen.  Aus  der  Lösung  des  Nitrats  scheidet  sich  neben 
metallischem  Kupfer  auch  ein  basisches  Salz  als  ein  grünes  unlösliches  Pul- 
ver ab.  Das  Kupfer  wird  sofort  aus  einer  Chlorkupferlösung  und  gleich- 
falls, obgleich  langsamer,  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  gefälltJ 
Ebenso  nndet  die  Reduction  sofort  statt,  wenn  man  der  Lösung  des  SuH 
fats  oder  Nitrats  eine  kleine  Menge  einer  sehr  verdünnten  Lösung  der  Chlor« 
alkalien  zusetzt  und  die  Fällung  ist  eine  vollständige,  wenn  eine  genügend« 
Quantität  von  Aluminium  angewandt  wird. 
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Quecksilber stdze.  Aluminium  sckeidet  aus  Lösungen  von  Quecksilber- 
ehlorid,  -Cyanid  oder  -nitrat  zuerst  metallisches  Quecksilber  ab,  welches 
4sDn  mit  dem  Aluminium  ein  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
lebhaft  zersetzendes  und  sich  an  der  Luft  unter  starker  Erwärmung  oxy- 
direndes  Amalgam  bildet.  Dieselben  Eigenschaften  besitzt  das  direct  durch 
;Erwärmen  der  beiden  Metalle  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  bereitete 

Sleisalze.  Aus  Lösungen  des  Nitrats  oderAcetats  scheidet  Aluminium 
fiuigsam  das  Blei  in  Kry stallen  ab,  aus  einer  Chloridlösung  sofort.  Auch 
I  eine  alkaliBche  Lösung  von  chromsaurem  Blei  wird  durch  Aluminium  unter 
i'Efldung  von  metallischem  Blei  und  Chromoxyd  zersetzt. 
\  Thaüiumsalze.  In  einer  schwach  sauren  Lösung  von  schwefelsaurem 
i  Thallium  bildeten  sich  nach  10  Tagen  auf  dem  Aluminiumblech  regelmäs- 
:  sige  Octaeder  von  Thalliumalaun.  Aus  einer  90°  warmen  Lösung  von  Chlor- 
thaltium  wird  metallisches  Thallium  gefällt. 

'        Zviksalze.    Aus  einer  alkalischen  Zinklösung  scheidet  Aluminium  das 
;Znik  leicht  ab.  (Nuovo  Cimento  [2]  3,  75.) 

I  

Binwirkun«:  von  Wasser  auf  das  Eisen  und  von  Wasserstoff  auf 

das  Biaenoxyd.    Von  H.  Sainte-Claire  Deville.  —  Der  Verf.  hat 

|?oUkommen   reines  Eisen  mit  Wasserdampf  von  bekannter  Tension  und 

;  bekannter  Temperatur  behandelt.    Dabei  wurde   das  Eisen  während  der 

ganzen  Dauer  emes  Versuches  auf  constante  Temperatur  gehalten  und  die 

iversehiedenen  Versuche  bei  Temperaturen  zwischen  150^  und  ungefähr  1600° 

angestellt. ')  Unter  diesen  Verhältnissen  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 

1.  V^enn  man  ein  beliebiges  Gewicht  Eisen  der  Wirkung  der  Wasser- 
i  dämpfe  aussetzt,  wird  es  so  lapge  oxydirt,  bis  die  Tension  des  gebildeten 

Wasserstoffs  einen  bei  gleichbleibender  Temperatur  unveränderlichen  Werth 
erreicht.  Diese  Tension  kann  ein  sehr  kiemer  Bruchtheil  des  Barometer- 
dmckes  sein.  Da  die  Tension  absolut  unbhängig  von  der  Quantität  des 
Eisens  ist,  so  kann  die  von  Bert  holet  eingeführte  Hypothese  der  Massen- 
wirkung durchaus  nicht  zur  Erklärung  der  Erscheinung  dienen.  Das  Eisen 
verhält  sich  bei  diesen  Versuchen,  als  ob  es  einen  Dampf  (Wasserstoff) 
abgäbe,  Welcher  den  Gesetzen  der  Hygrometrie  gehorcht. 

2.  Wenn  das  einer  bestimmten  und  unveränderlichen  Temperatur  ent- 
Lsprechende  Druck-Maximum  des  Wasserstoffs  erreicht  ist  und  man  jetzt 

rasch  eine  gewisse  Menge  des  Gases  fortnimmt,  so  stellt  sich  der  ipomentan 

verminderte  Druck  rasch  durch  die  Zersetzung  einer  neuen  Menge  Wasser 

wieder  her.    Bringt  man  rasch  Wasserstoff  hinzu,  um  momentan  den  Drück 

I  xp  erhöhen,  so  vermindert  sich  dieser  doch  allmälig  wieder  und  das  Queck- 

; Silber  im  Manometer  steigt  wieder  auf  seine  anfangliche  Höhe,  indem  jetzt 

'  ^e  gewisse  Menge  des  gebildeten  Eisenoxyds  reducirt  wird. 

3.  Wenn  Wasserdampf  von  bestimmter  Tension  mit  Eisen  von  constanter 
!  Temperatur  in  Berührung  ist,  so  kann  man  den  ganzen  Raum,  in  welchem 

der  feuchte  Wasserstoff  eingeschlossen  ist.,  auf  jede  beliebige  Temperatur 
hriufen  (vorausgesetzt,  dass  dadurch  nicht  die  Condensation  des  Wassers 
bewirkt  wird),  ohne  dass  die  Tension  in  diesem  Räume  sich  ändert.  Wenn 
nun  z.  B.  den  Apparat  erhitzt,  um  die  Tension  des  Gases  zu  vergrössem, 
Bo  condensirt  sich  der  Wasserstoff  auf  dem  Eisenoxyd  und  seine  Tension 
fallt  wieder  auf  den  Maximalwerth ,  welcher  der  Temperatur  des  Eisens 
eotspricht.  Es  ist  dieselbe  Erscheinung,  welche  De  brav  bei  der  Disso- 
eiation  des  kohlensauren  Kalks  und  Isambert  bei  den  Ammoniakverbin- 
<üingen  beobachtet  und  welche  Lamy  mit  so  glücklichem  Erfolg  zuTem- 
;  peraturbestimmungen  benutzt  hat.  (Compt.  rend.  70,  1105.) 

I  1)  Die  Constanten  Temperaturen  wurden  durch  die  Dämpfe  von  Quecksilber, 
Schwefel ,  Cadmium  und  Zink  hergestellt.  Der  Apparat ,  dessen  sich  der  Verf. 
bediente,  ist  in  der  Originalabhandlung  n^her  beschrieben.  F. 
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lieber  das  feste  Kresol.  Von  Ad.  Wtirtz.  —  Barth,  welcher  vor 
Kurzem  versuchte,  das  Toluol  nach  der  Methode  von  Wtirtz,  Kekul^ 
und  Dusart  in  Kresol  umzuwandeln,  erhielt  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
davon  und.  beobachtete  dabei  die  Bildung  von  Salicylsaure  und  Paraoxy- 
benzoesUure.  Der  Verf.  hat  300  Grm.  Toluol  in  Sulfösäure  verwandelt  und 
durch  Schmelzen  des  Kalisalzes  mit  einem  Gemenge  von  Kali-  und  Natroo- 
hydrat  in  einer  Silberschale  und  Zersetzen  des  Productes  mit  Salzsäure 
*iOO  Grm.  eines  über  190°  siedenden  Kresols  erhalten,  von  dem  die  ^üsste 
Menge  zwischen  198  und  204°  überging.  Diese  letztere  Portion  schied  bei 
niedriger  Temperatur  eine  feste  Masse  ab,  welche  zwischen  Papier  abge- 
presst,  dann  mit  einer  kleinen  Menge  Aether  Übergossen  und  von  Neuem 
abgepresst  wurde.  Es  blieb  ein  krystallinisches ,  blendend  weisses,  stark 
nach  Phenol  riechendes  Kresol  zurück,  welches  bei  34,5°  schmolz  and  sehr 
grosse  Neigung  zeigte,  beim  Erkalten  flüssig  zu  bleiben.  Man  braucht  sol- 
ches flüssiges  Kresol  aber  nur  mit  einem  Stückchen  des  festen  zu  berühren, 
so  erstarrt  es  sofort  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  strahlig  krystalH- 
nischen  Masse.    Es  siedet  unter  758  Mill.  Druck  bei  201,5—202°. 

Diese  Versuche  bestätigen  die  Angaben  von  Engelhardt  und  Lat- 
sch in  off  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  615)  und  der  Verf.  hat  auch,  ebenso 
wie  Barth,  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  von  Salicylsaure  und  Para- 
oxybenzoesäure  bei  dieser  Reaction  beobachtet.      (Compt.  rend.  70, 1053.) 

Einwirkung  von  Silber  auf  einige  Haloäidaalae  des  Quecksilbers. 

Von  Prof.  G.  C  a  m  p  a  n  i.  —  Bringt  man  reines  Silber  in  Blattform  oder  in 
fein  zertheiltem  Zustande,  wie  man  es  durch  Beduction  einer  Höllenstein- 
lösung mit  Kupfer  erhält,  mit  einer  verdünnten  Quecksilberchlorid-Lösang 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammen ,  so  findet  im  Verlauf  von  einigen 
Stunden  Zersetzung  statt  nach  der  Gleichung 

HgCb  +  2Ag  =  2AgCl  +  Hg. 

Nach  Verlauf  der  nöthigenZeit  ist  in  der  Lösung  keine  Spur  des  Queck- 
silbersalzes mehr  vorhanden,  sie  hinterlässt  beim  Verdunsten  keinen  Rück- 
stand und  färbt  sich  nicht  mehr  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff. 
Compactes  Silber  bewirkt  die  Reduction  ebenfalls,  aber  es  dauert  länger, 
bis  sie  vollständig  ist.  —  Aus  einer  Lösung  von  Queoksilberjodid  in  Jod- 
kalium fällt  Blattsitber  gleichfalls  und  in  kürzerer  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  Quecksilber  vollständig  aus.    (Nuovo  Cimento  [2]  3,  73.)   * 
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Notiz  über  das  Biehtigkeitsmaximum  und  die  Erstarrongstem- 
peratur  von  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser.  Von  Fr.  Ros* 
setti.  —  Die  Versuche  des  Verf.  ergaben  folgende  ResuJtate: 

Erstarrvngstem- 
peratar 

0°  c. 

—  2,63 

—  3,54 

—  4,45 

—  7.47 

—  12,10 

(Compt.  rend.  70,  1092.) 

Ueber  die  Bestinunung  der  Phosphorsäure.    Von  William  Car-  , 
leton  Williams.  —  Die  vom  Verf.  vorgeschlagene  Methode  ist  nur  eine 
Modification  der  zuerst  von  Reynoso  und  später  vonReissig  beschrie- ' 
benen.    Die  Phosphorsäure- Verbindung  (z.  B.  phosphorsaurer  Kalk)  ^ird 
in  einer  kleinen  Menge  Salpetersäure  (von  86^^  Siedepnnct)  hinziiges^txt, 
bis  der  snlpetersanre  Kalk  anfängt,  sich  abzuscheiden.    Man  löst  diesen 


Gewicht  des  Alkohols 

Teniperatar  des  Dich- 

in  100  Grm.  Lösung 

tigkeitsmaximanis 

0 

4,12°  C. 

5,85 

3,17 

7,80 

1,82 

9,75 

—  0,19 

14,62 

—  8,48 

19,5 
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dum  sogleich  darch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure 
ineder  auf,  um  so  eine  Lösung  in  Salpetersäure  von  der  gr(5sstmÖglichen 
Concentration  zu  erhalten.  In  diese  bringt  man  eine  kleine  Menge  von 
Zhm ,  welches  rasch  oxvdirt  wird.  Dabei  bleibt  die  Überstehende  Flüssig- 
Veit  vollständig  klar.  Es  ist  nOthig,  die  Lösung  vorher  zu  erhitzen,  weil 
in  der  Kälte  das  Metall  sehr  leicht  passiv  wird  und  dann  nicht  auf  die 
Saure  einwirkt.  Der  Niederschlag  wird  dann  in  einer  kleinen  Menge  Kali- 
lauge gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  darauf  das 
2Snn  mit  Essigsäure  als  Sulfid  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Hülfe 
der  Bunsen'schen  Pumpe  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Im  Filtrat  ist  die 
onze  Phosphorsäure  enthalten.  Es  wird  verdunstet,  nochmals  von  einer 
kleinen  Spur  Zinnsulfid,  die  sich  fast  regelmässig  erst  beim  Verdampfen 
absdieidet,  filtrirt  und  die  Phosphorsäure  wie  gewöhnlich  mit  Magnesia- 
Idsung  gefallt  und  bestimmt.  Es  ist  nicht  nöthig,  dass  mehr  Zinn  als  das 
4  &ebe  Gewicht  der  vorhandenen  Phosphorsäure  angewandt  werde,  aber  die 
Quantität  desselben  darf  auch  nicht  geringer  sein.    (Chem.  News.  21,  170.) 


TJebdr  eine  neue  Methode  sair  Darstellung  von  kaustischem  If a- 
tron  im  GrossezL  Von  R.  Calvert  Clapham.  —  Diese  Methode,  die 
sich  schon  vor  75  Jahren  Bachet  in  Paris  hat  patentiren  lassen,  basirt 
darauf,  dass  das  Kochsalz  beim  Behandeln  mit  Bleiglätte  und  Kalkhydrat 
.  in  Natronhvdrat  übergeht.  Nach  den  Versuchen  der  Walker  Alkali  Com- 
pany in  Walker  ist  das  beste Verhältniss,  in  welchen  die  Materialien. ange- 
wandt werden:  100  Th.  Bleiglätte,  70111.  Salz  und  50 Th.  Kalk.  Ungefähr 
5  Centner  dieses  Gemisches  werden  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einer 
Mühle  zerrieben.  Die  Zersetzung  findet  fast  sofort-  statt  und  wenn  die  Ope- 
ration richtig  geleitet  wird,  werden  19—20  Proc.  des  Salzes  in  kaustisches 
Natron  verwandelt.  Die  weiche  Masse  wird  darauf  ausgepresst,  das  gelöste 
Blei  am  besten  durch  Fitration  durch  Kalkhydrat  entfernt,  die  bleifreie 
Lösung  in  einer  gewöhnlichen  eisernen  Salzpfanne  verdampft  und  das  am 
Boden  sich  absetzende  Salz  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommen.  Letzteres 
wird  zu  einer  neuen  Bereitung  verwandt.  Anstatt  dessen  kann  man  die 
Lauge  aber  besser  vorher  nochmals  in  der  Mühle  mit  neuen  Mengen  von 
Bleiglatte  und  Kalk  behandeln  und  so  47—50  Proc.  des  Kochsalzes  zer- 
setzen. Der  Presskuchen  besteht  aus  Chlorblei,  Bleioxydhydrat,  Bleiglätte 
und  Kalk.  Um  ihn  von  Neuem  gebrauchen  zu  können ,  trocknet  man  ihn 
zuerst,  erhitzt  ihn  dann  auf  175 — 180°  (350°  F.),  um  das  Bleioxydhydrat  in 
wasserfreies  Oxyd  zu  verwandeln  und  trägt  ihn  zur  Zersetzung  des  Chlor- 
bleiä  langsam  in  eine  siedende  Kalklösung  ein.  Nach  ein-  oder  zweimaligem 
Waschen  mit  frischem  Kalkwasser  kann  der  Niederschlag  dann  direct  wieder 
benutzt  werden;  bisweilen  ist  das  so  regenerirte  Bleioxyd  aber  weniger 
wirksam ,  ohne  dass  die  Ursache  bis  jetzt  ganz  klar  ist.  Zum  Theil  mag 
sie  darin  liegen,  dass  das  Bleioxydhydrat  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure 
anzieht  und  kohlensaures  Blei  auf  Kochsalz  nicht  einwirkt. 

(Chem.  News.  21,  148.) 

Bestimmmig  des  Schwefels  in  Eisensorten.  Von  H.  B.  H  a m  i  1 1 o n. 
-—  Der  Verf.  löst  die  abgewogene  Menge  Eisen  in  einer  mit  Trichterrohr 
und  Gasleitungsrohr  versehenen  Flasche  (wie  man  sie  jetzt  gewöhnlich  zur 
Quantitativen  Kohlensäurebestimmung  benutzt)  in  Salzsäure  auf  und  leitet 
das  sich  entwickelnde  Gas  durch  eine  U  förmige  Röhre,  in  der  sich  schwe- 
felsaurefreie  Kalilauge  befindet.  Zur  Sicherheit  ist  mit  dieser  noch  eine 
zweite  U  förmige  Röhre  mit  einer  alkalischen  Bleioxydlösung  verbunden. 
SoSald  die  Einwirkung  aufgehört  hat,  wird  aufgekocht,  dann  die  Flaipme 
i  foi  tffenommen  und  ein  Luftstrom  durchgesaugt.  Bei  den  Versuchen  des 
i  Vi  n.'s  zeigte  die  Bleioxydröhre  nicht  die  geringste  Schwärzung,  aller  Schwe- 
[  fei  rasserstoff  war  von  der  Kalilauge  in  der  ersten  Röhre  absorbirt.  Diese 
wi  i  dann  in  ein  Becherglas  gewaschen  und  durch  dieselbe  ein  Chlorstrom 
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geleitet.  Daraaf  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  aufgekocht  und  mit  Chlor- 
baryum  ausgefällt.  Der  Flascfaeninbalt  wird  durch  Asbest  filtrirt  Deo 
Rückstand  bringt  man,  ohne  ihn  zu  waschen,  in  die  Flasche  zurück,  oxy~ 
dirt  ihn  mit  Königswasser,  fügt  Wasser  hinzu,  stumpft  einen  Theil  der  Säaire 
mit  reinem  kohlensauren  Natron  ab,  fallt  mit  Chlorbaryum  und  vereinigt 
den  Niederschlag  mit  dem  zuerst  erhaltenen.  (Chem.  News.  21,  147.) 


TTeber  die  Bereitung  von  reinem  SUckstofif-  Von  Bertbelot.  — 
In  eine  Flasche  von  10—15  Liter  Inhalt  bringt  man  ungefähr  200  Grm. 
Eupferdrehspäne  und  so  viel  Ammoniak,  dass  das  Metall  theil  weise  davon 
bedeckt  ist.  Die  Flasche  wird  mit  einem  Stöpsel  verschlossen,  der  doppelt 
durchbohrt  und  mit  einer  Sicherheitsröhre  und  einer  gewöhnlichen  Gaslei- 
tungsröbre  versehen  ist.  Letztere  verschliesst  man  mit  einem  Kautschuk- 
schlauch  und  Glasstab  oder  Quetschhahn  und  lässt  das  Ganze  1—2  Tage 
stehen  unter  zeitweiligem  Umschütteln.  Der  Sauerstoff  der  in  der  Flasche 
enthaltenen  und  der  durch  die  Sicherheitsröhre  eindringenden  Luft  wird 
vollständig  absorbirt  und  man  braucht  schliesslich  das  Stickgas  nur  durch 
sauerstofffreies  Wasser  zu  verdrangen  und  es  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  waschen.  (Bull.  soc.  chim.  13,  314.1 


Heaction  des  Phenols  auf  Ammoniak .  Von  M.  B  e  r  t  h  e  1  o  t  —  Di« 
Angaben,  dass  die  Ammoniakverbindung  des  Phenols  sich  in  höherer  Tem- 
peratur in  Anilin  und  Wasser  spalte ,  ist  nicht  richtig.  Weder  bei  280^ 
noch  bei  360°  bildet  sich  eine  nachweisbare  Menge  von  Anilin,  auch  nicht» 
wenn  das  Pheno\  mit  Salmiak  oder  Jodammonium  gemengt  mehrere  Stunden 
auf  360°  erhitzt  wird.  Umgekehrt  liefert  auch  das  Anilin,  wenn  es  mit 
10  Th.  Wasser  20  Stunden  auf  310°  erhitzt  wird,  keine  Spur  von  Phenol. 

(Bull.  soc.  chim.  13,  314) 


Zümohlorür  als  Beagens  auf  Arsen.  Von  Dr. F.  Kessler.  (Brief- 
liche Mittheilung  an  H.)  —  Aus  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  erhielt 
ich  Kenntniss  von  der  in  Ihrer  Zeitschrift  erschienenen  Abhandlung  des 
Herrn  A.  Bettendorff  „Ueber  ein  neues  Reagens  auf  Arsen  und  die 
Bereitung  arsenfreier  Salzsäure^'.  Hiernach  fühle  ich  mich  veranlasst,  Sie 
um  gefällige  Aufnahme  einer  Notiz  in  Ihr  Journal  zu  bitten,  welche  nach- 
weise, dass  ich  bereits  1861  in  einer  in  P  o  gge  ndor  ff 's  An  nalen,  Bd.  113, 
S.  134—155  erschienenen  Abhandlung  „Ueber  die  Atomgewichte  des  Chroms, 
Arsens  und  Antimons"  auf  diese  Verschiedenheit  des  Verhaltens  von  An- 
timon rcf^p.  Arsen  gegen  Zinnchlorür  aufmerksam  gemacht  habe.  Aller- 
dings hat  Herr  Bettendorff  durch  genaue  quantitative  Versuche  den 
Grad  der  Empfindlichkeit  besagter  Eeaction  festgestellt,  während  ich  mich 
a.a.O.  S.  150  nur  dahin  geäussert  hatte,  „dass  sich  mittelst  dieser Reaction 
mit  Leichtigkeit  eine  nicht  gar  zu  unbedeutende  Verunreinigung  des  Anti- 
monoxyds mit  arseniger  Säure  entdecken  lasse'^ 

Seit  jener  Zeit  hatte  ich  häufiger  Gelegenheit,  in  Brechweinsteinsorten, 
welche  im  Handel  als  arsenfrei  passirten,  durch  genannte  Reaction  einen 
mehr  oder  minder  starken  Arsengehalt  nachzuweisen,  auch  Solche,  die  in 
Officinen  mit  dieser  Prüfung  beauftragt  sind,  aufdie  Einfachheit  und  Sicher- 
heit derselben  gegenüber  der Lüthrohrreaction  aufmerksam  zumachen.  Ich 
bediente  mich  übrigens  immer  der  gewöhnlichen  oflicinellen  Salzsäure  von 
1,12  spec.  Gew.  als  Lösungsmittel  der  zu  untersuchenden  Antimonverbin- 
dung. Noch  bei  geringstem  Arseugehalt  tritt  in  diesem  Fall  zwar  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  doch  aber  beim  Erwärmen  eine  graue  Trii- 
bung  ein  und,  wie  es  mir  scheint,  ist  ein  Geruch  nach  Arsenwasserstofl . 
verschieden  von  dem  der  reinen  Zinnchlorürlösung,  wahrzunehmen. 

Iserlohn,  17.' Juni  1870. 
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üeber  salpetersaures  Kobaltoxy d-Kali ,  das  sogen. 
Salz  von  Fischer,  und  einige  analoge  und  verwandte 

Verbindungen. 

Von  Samuel  P.  Sadtler. 

Es  wurde  versucht  endgültig  die  Zusammensetzung  dieses /viel- 
fach besprochenen  Salzes  festzustellen.  Die  früher  von  OttoLinn^ 
Erdmann  gemachte  Unterscheidung  des  in  saurer  Lösung  gebildeten 
Salzes  von  dem  in  neutraler  Flüssigkeit  entstehenden  wurde  von  Neuem 
bestätigt.  Ich  stndirte  zunächst  die  Bildung  beider  Verbindungen  in 
mit  Hg  abgeschlossenen  EudiometerrÖhren.  Hierbei  bildet  sich  die 
erstere  ohne  jede  Gasentwicklung,  während  die  Entstehung  der  zwei- 
ten rascher  unter  reichlicher  Bildung  von  Stickstoffozyd  erfolgt.  Ich 
fand  indessen,  dass  Essigsäure  und  salpetrigsanres  Kali,  für  sich  in 
der  Röhre  erhitzt,  ebenfalls  Stickstoffoxyd  liefern,  bei  gleichzeitiger 
Oxydation  des  salpetrigsauren  'Kalis  zu  salpetersaurem  Salz.  Die 
Frage  über  die  Oxydationswirkung  des  freigeword^nen  Sauerstoffs  bei 
der  Bildung  von  Fischer's  Salz  bleibt  unbewiesen,  so  lange  es  uns 
noch  an  einer  hinreichend  empfindlichen  Reaction  zur  Erkennung  einer 
sehr  kleinen  Menge  salpetersauren  Kalis  neben  einer  weit  grösseren 
von  salpetrigsaurem  Salz  mangelt.  Ich  habe  mir  über  die  Zusam- 
mensetzung des  Normalsalzes  (des  in  saurer  Lösung  gebildeten)  nach 
Analysen  von  6  Darstellungen ')  desselben,  folgende  Schlüsse  gebildet: 

1.  Dass  Fischer's  Salz  ein  Tri-  Kali-  Kobaltoxydnitrit  ist  von 
der  allgemeinen  Formel: 

C02O3.3N2O3  +  3[K20.N203]  +  aq. 
oder  C026NO2  +  6[KN02]  +  aq. 

2.  Dass  es  krystallisiren  kann  mit  4,  3,  2,  1  Aequivalent  Wasser, 
oder  auch  als  Anhydrit,  je  nach  dem  Grade  der  Concentration  der  ange- 
wandten Lösungen,  wobei  zugleich  die  Farbe  des  betreffenden  Nieder- 
schlags von  einem  hellen  Gelb  bis  zu  einem  danklen.Zeisiggrttn  schwankt. 

3.  Dass  es  schwer  ist,  in  Folge  dieser  obwaltenden  Umstände, 
ftir  die  Darstellung  eines  jeden  dieser  Sahse  ein  bestimmtes  Verfahren 
anzugeben,  vielmehr  leicht  Gemenge  von  verschiedenem  Krystallwasser- 
gefaalt  erhalten  werden. 

Ich  habe  auch  zwei  Natronsalze  von  analoger  Zusammensetzung 
dargestellt,  eines  von  gelbbrauner,  das  andere  von  hellgelberer  Farbe. 
Da  beide  in  derselben  Lösung  zugleich  entstehen,  müssen  sie  durch 
fractionirte  Fällung  von  einander  geschieden  werden.  Das  braune  Salz 
fällt  zuerst  nieder.  Das  erstere  nenne  ich  ein  Di-Natrium-Kobalt- 
oxydnitrit, und  das  zweite  ein  Tri-Natrium-Kobaltoxydnitrlt ,  denen 
folgende  Formeln  zukommen: 


C026NO2  +  4 
C026NO2  +  6 


NaNÖ2 
NaN02 


+  H2O 
-H  H2O 


1)  Es  wurde  neutrales  Eobaltchlorür  mit  Essigsäare  versetzt  und  sal- 
petrig^ures  Kalium  zugesetzt. 

Ztitochr.  f.  Chmii«.    13.  Jahrg.  25 
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Versetzt  man  nun  eine,  diese  zwei  Verbindungen  enthaltende  Lösung 
mit  Luteokobaltchlorid,  so  entsteht  ein  krystallinisches,  gelbes,  in  H^O 
unlösliches  Salz,  das  sich  aus  dem  zweiten  Natronsalze  durch  einen 
einfachen  Eintritt  eines  Luteokobaltatoms  an  Stelle  von  Natrium  bildet 
und  darnach  die  Formel 

C026NO2  +  C02I2NH36NO2  +  H2O 
erhält. 

In  ähnlicher  Weise  wurde  das  entspreobende  RoseokobaJtsalz  erhal- 
ten von  der  Formel: 

C026NO2  +  C02IONH36NO2  +  H2O, 
sowie  ein  Xanthokobaltsalz ,  wovon  ich  indessen  aus  Mangel  an  Salz 
keine  Analyse  veröffentlichen  kann.    Zwei  den  oben  beschriebenen  Na- 
tronsalzen ähnliche  Ammonverbindungen  stellte  ich  auch  dar,   ein  Di- 
und  ein  Triammonium-Kobaltoxydnitrit  von  den  Formeln: 

C026NO2  +  4(NH4N02)  +  2H2O, 
C026NO2  +  6(NH4N02)  -h  2H2O. 

Zum  Schluss  will  ich  folgende  '  gleichartige  Salze  tibersicbtlich 
zusammen  stellen.  Die  Doppelnitrite  von  Kobaltoxyd  und  Lnteokobalt 
[C026NO2  +C02I2NH36NO2]  mit  den  von  Gibbs  und  Genth  ent- 
deckten Doppelcyaniden  [z.  B.  Co26Cy -f- Co2l2NH36Cy],  sowie  an- 
dererseits das  Salz  mit  6  Atomen  Natrium  [C026NO2  +  6(NaN(h)], 
von  welchem  sich  die  ersteren  ableiten,  mit  dem  Kaliumkobaltoxyd- 
cyanid  [Co26Cy  -f-  ^^^^7)]i  ^^s  dem  die  letzteren  hervorgehen.  Des- 
gleichen machen  wir  einen  Vergleich  zwischen  den  Gruppen  der  Natron- 
und  Ammondoppelnitrite  und  den  Gruppen  der  von  Claus  entdeckten 
Doppelchlorsalzen  der  Platinmetalle,  z.  B.  JrsCle  -f-  4(KC1),  Jr^CIo  + 
6(KC1)  u.  s.  w.. 

Die  Achnlichkeit  des  Fi^cher'schen  Salzes  mit  den  Doppehiitriten 
von  Iridium  und  Rhodium,  von  denen  Gibbs  das  erstere,  Lang  das 
letztere  zuerst  darstellte,  ergiebt  sich  ans  folgender  Formelzusammeo- 
stellung: 

.  1.     Ir56N02    +  6(KN02), 

2.  Rh26N02  +  6(KN02), 

3.  C026NO2  -f-  6(KN02). 

Den  Bau  aller  dieser  analogen  Salze  betrachte  ich  als  denselben,  da 
sich  in  ihnen  das  einatomige  Ol  oder  einatomige  Cy  oder  die  einato- 
mige NO2 -Gruppe  einfach  vertreten. 

Hierauf  untersuchte  ich  einige  der  in  neutraler  Lösung  entstehenden 
verwandten  Verbindungen.  Ich  erhielt  hier  zwei  Salze,  eines  von  dos- 
kelgrüner,  in  dichteren  Erystallen  fast  schwarzer  Farbe,  das  andere 
war  gelb  gefitrbt  Ersteres  ist  KsAmm-Di-Kobaitoxyditlniint  und  letz- 
teres Ealium-Mono-Kobaltoxydulnitrlt.  Diesen  Salzen  kommen  folgende 
Formeln  zu: 

2(Co2N02)  +  2(KN0?)  +•  H2O, 

Co2NOi  +  2(KN02)  +  H2O. 

Cambridge,  U.  S.  A.  Japnar  1S70. 
Lawrence  Scientific  SchooL 
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Analysen  zweier  Mineralqnellen  in  der  Nabe  Cairos. 

Von  L.  Soimner,  mitgetheilt  von  Dr.  C.  Bender. 

Wasser  von  Ain-Syra  hei  Cairo,     In  1000  Grm.  Wasser  11,892 
Gnn.  feste  Substanzen  und  0,048  Grm.  freies  Kohlensäuregas. 


Chlorcalcium 


«  0,150 


ChlormagDesinm ==  1,850 

Chlomatrium =  5,963 

Schwefelsaurer  Kalk  .  .  .  =»  0,500 
Schwefelsaure  Magnesia  .  .  ==  3,420 
D.  Kohlensaurer  Kalk  .  .  .  «=  0,004 
D.  Kohlensaures  Eisenoxydul  =«  0,005 
Org.  Materie  und  Thonerde   .  =  Spuren 

11,892 

Wasser  von  Helonan  hei  Cairo,  Die  Temperatur  dieser  Quelle 
ist  29  0  C.  Sie  liefert  täglich  60  C.  Meter  Wasser  und  wird  gefasst 
zum  Zwecke  einer  Badeanstalt. 

In  1000  Grm.  Wasser  sind  enthalten: 

Gase. 

Schwefelwasserstoff     .  =  0,044 
Freie  Kohlensäure  .    .-=  0,012 


*j^i\^rk.o\\nx       •        .         •        •         . 

0,056 

Feste  Körper, 

Chlorcalcium  .... 

—  0,180 

Chlonnagnesium      .    . 

—  1,820 

Chlornatrium  .    .    .    . 

—  3,200 

Schwefelsaurer  Kalk   . 

—  0,024 

D.   Kohlensauer  Kalk 

«»  0,050 

Organ.  Materie   .    .    . 

=»  Spuren 
5,272 

Beide  Quellen  befinden  sich  mitten 

in  der  Wüste, 

Cairo, 

im 

August  1869. 

Die  Emwirkung  von  fünffach  Bromphosphor  anf 

Azoxybenzid. 

Von  A.  Werigo. 

la  der  Hoffnung,  den  Sauerstoff  im  Azoxybenzid  durch  Brom  zu 
«ersetzen,  Hess  ich  fünffach  Brorophoaphor  auf  Azoxybenzid  einwirken. 
Die  Einwirkung  kann  heftig  werden  und  man  bekommt  dann  unter 
Entwickelung  von  UBr  harzähnliche  Producte.  Mässigt  man  aber  die 
Beaction,  indem  man  ätherische  Lösungen  anwendet,  so  scheiden  sich 
gelbe  Krystalle  aus,  die  abfiltrirt  und  mit  Schwefelkohlenstoff  gewa- 
schen, die  Zusammensetzung  Ci2HioN2Br3  haben.    Dieser  Körper  ist 

25* 


3  88  A.  We  r  i  g  o ,  Einwirkung  von  fünffach  Bromphosphor  auf  Azoxybenzid. 

sehr  unbciständig.  Er  riecht  iinmer  nach  Br,  welches  fortwährend 
abduDstet.  SchwefelkohleDstoif  löst  ihn,  leichter  beim  Erwärmen,  aber 
unter  theilweiser  Zerset^ng.  Aus  der  abgekühlten  Lösung  scheiden 
sich  die  Erystalle  des  unveränderten  Theils  ab.  Löst  man  aber  die  ans- 
geschiedenen  Rrystalle  noch  einmal  in  derselben  Flüssigkeit,  indem 
man  diese  erhitzt,  so  wird  beim  Abkühlen  nichts  mehr  abgeschieden. 
Von  Alkohol  wird  der  Körper  unter  Zersetzung  gelöst.  Silber  scheidet 
aus  dieser  Lösung  alle  3  Atome  Br  aus  und  es  bleibt  Azobenzid  zu- 
rück. Beim  vorsichtigen  Erhitzen  auf  10^  verwandeln  sich  die  gelben 
Krystalle  in  dunkelrothe,  werden  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  all- 
mälig  wieder  gelb.  Beim  weiteren  Erhitzen  schmelzen  sie  und  zer- 
setzen sich  dann.  Aehnliche  dunkelrothe  Erystalle  entstehen  zuweilen 
auch  direct  bei  der  Einwirkung  von  PBrs  auf  Azoxybenzid  —  ich 
konnte  aber  bis  jetzt  die  Bedingungen  dieser  Entstehung  nicht  ermit- 
teln. Lässt  man  die  entstandenen  gelben  Rrystalle  in  Berührung  mit 
der  Flüssigkeit,  aus  welcher  sie  abgeschiedeil  sind,  so  verwandeln  sie 
sich  allmälig  in  dunkelrothe.  Ich  habe  bei  einer  Portion  solcher  Kry- 
stalle, bei  welchen  aber  die  Umwandlung  noch  nicht  ganz  vollständig  war, 
das  Brom  bestimmt  und  51  Proc.  gefunden.  Die  Formel  Ci -2 HioN2Brs 
verlangt  56,8,  die  Formel  CnHioNaBrs  46,8,  so  dass»  wie  es  scheint, 
die  Umwandlung  der  gelben  Krystalle  in  dunkelrothe  auf  dem  Ver- 
lust von  einem  Atom  Br  beruht.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  wird 
das  Azoxybenzid  sehr  leicht  in  Azobenzid  tibergeführt,  in  ätherischer 
Lösung  scheinen  sich  aber  ähnliche  Producte  wie  mit  PBrs  zu  bilden. 
Ich  werde  bald  Näheres  über  diese  Körper  mittheilen. 

Odessa,  12.  Juni  1870. 
Universitätslaboratorium. 


n.  Ueber  Brombenzolsulfochlorid,  seine  Abkömm- 
linge mid  die  Stellmig  des  Wasserstofiä  im  BemsoL 

Von  H.  Hübner  und  L.  Aisberg. 

Brombenzolsulfochlorid  CeHiBrSOaCl.  Es  wurde  Brombenzol 
unter  gelinder  Ewärmung  in  rauchender  Schwefelsäure  aufgelöst,  mit 
Kalk  die  Lösung  neutralisirt,  das  Kalksalz  durch  Ausziehen  mit  sie- 
dendem Wasser  vom  Gypse  getrennt  und  mit  Soda  in  das  Natron- 
salz verwandelt.  Dieses  wurde  in  trocknem  Zustande  mit  der  berech- 
neten Menge  Phosphorchlorid  in  einem  geräumigen  Kolben  so  lange 
erwärmt,  bis  die  ganze  Masse  flüssig  geworden  war.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  das  Chlorid  mit  Wasser  gewaschen  und  in  alkoholfreiem 
Aether  gelöst.     Es  ist  ausgezeichnet   durch   grosse  Krystallisations- 

fUhigkeit.     Es  bildet  spiegelnde,  säulenförmige  Krystalle  des  triklinen 

P 
Systems.     Ihre  Form  ist  ocP,  ---,  oP.     Die  Verbindung  schmihst  bei 
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75 — 76<).  Die  ausgezeichnet  ausgebildeten,  grossen  Krystalle  zeigten 
deutlich,  dass  wir  es  nur  mit  emer  Verbindung  zu  thun  hatten. 

Monobromhenzolsulfhydrat  CeHiBrSH.  Die  üeberftihrung  des 
Chlorids  in  die  Sulfhydroverbindung  erfolgt  leicht  durch  Erhitzen  des- 
selben mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure.  Es  färbt  sich  hierbei 
die  Flüssigkeit  vorübergehend  blau. 

Das  Monobromhenzolsulfhydrat  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig; 
es  ist  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  weissen,  naphtalinähnlichen  Blättern.  Sein  Schmelzpunct 
Degt  bei  750. 

Essigsaitres  Blei  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  einen  leb- 
haft gelben,  Quecksilberchiorid  einen  schweren  weissen  Niederschlag, 
die  beide  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind. 

Auf  Zusatz  von  CuSOi  und  AgNOd  entstehen  schmutzig  gelbe 
Niederschläge. 

p    TT    0j,0| 

Monobrombenzoldisulfid    p  „  d  af  •      ^^^    oben    beschriebene 

Verbindung  geht  an  der  Luft  von  selbst  in  das  Disulfid  über.  Es 
bildet  ganz  ähnliche  Krystallblätter  wie  das  Sulfhydrat,  ist  aber  in 
Alkohol  viel  schwieriger  löslich  und  giebt  natürlich  mit  essigsaurem 
Blei  keinen  Niederschlag  mehr.     Es  schmilzt  bei  93,5^. 

ßenzolsulfhydrat  CeHsSH.  Die  Entbromung  des  CeHiBrS  ist 
mit  denselben  Schwierigkeiten  verbunden,  wie  die  der  gebromten  Ani- 
line.  Sie  geschah  hier  in  derselben  Weise  mit  Natriumamalgam,  wie 
wir  es  früher  bei  dem  C6H4BrNH2  beschrieben  haben.  Es  wurde 
schliesslich  eine  bei  166 — 168^  siedende,  stark  Uchtbrechende  Flüs- 
sigkeit erhalten  von  dem  unangenehmen  Gerüche  der  Mercaptane. 
Diese  wurde  in  das  Disulfid  übergeführt,  indem  sie  in  der  berechneten 
Menge  NaOH  aufgelöst  und  dann  mit  einer  zur  Ueberführung  des 
Natrons  in  Jodnatrium  nöthigen  Menge  Jod  in  alkoholischer  Lösung 
versetzt  wurde,  gemäss  der  Gleichung: 

2C6H5SNa  +  2J  =  ^Hss}  +  ^^*^- 

Die  Reaction  ist  ganz  glatt  und  verläuft  fast  augenblicklich.  Das 
Disulfid  wurde  in  Alkohol  gelöst,  es  krystallisirte  in  weissen  Nadeln, 
die  bei  60 — 61®  schmolzen.  Das  CeHsSH  siedet  nach  Vogt  (Ann. 
Ch.  Pharm.  119,  142)  bei  166^  Das  Disulfid  krystallisirt  nach  dem- 
selben (a.  a.  0.  119,  148)  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  60®.  Genau 
dasselbe  fanden  wir.  Hiemach  kann  es  kaum  einem  Zweifel  unter- 
U^en,  dass  unsere  Verbindung  mit  der  aus  dem  Benzolsulfochlorid 
von  Vogt  dargestellten  völlig  identisch  ist. 

Das  Resultat,  zu  dem  diese  Untersuchungen  geführt  haben,  ist 
also  kurz  folgendes: 

Nicht  nur  aus  einem  ^  sondern  selbst  aus  verschiedenen  gebrom- 
ten Anilinen  erhält  man  stets  dasselbe  Anilin,  das  auch  durch  Re- 
ÜQction   aus  dem  C6H5NO2  entsteht;    und  femer  giebt  das  gebromte 
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Benzolsnlfochlorid  das  nämliche  Sulfhydrat,  welches  auch  aas  dem 
Benzolsnlfochlorid  erhalten  werden  kann.  Dnrch  die  Mannigfaltigkeit 
der  Beispiele,  die  wir  gewählt  haben,  ist  es  demnach  sehr  wahrschein- 
lich .gemacht,  wenn  nicht  bewiesen,  dass  die  Wasserstoffatome  im 
Benzol,  wie  man  angenommen  hat,  gafiz  gleichartig  gelagert  sind. 

Göttingen,  im  Sommer  1870. 


Ueber  die  aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  sich 
ableitenden  Sulfosäuren  und  Sulf  hydrate. 

Von  H.  Hübner  und  Jul.  Post. 

In  der  Abhandlang  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  530)  ist  eine  Reihe 
aus  dem  Bromtoluol  erhaltener  bromtoluolsalfosaurer  Salze  beschrieben 
worden.  Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  fanden  wir,  dass  in  der 
Mutterlauge  des  dort  beschriebenen  Barytsalzes  noch  zwei  isomere 
Salze  vorhanden  sind. 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  der  Barytsalze  wurde  der  in 
der  angeführten  Abhandlung  gewählte  Weg  eingeschlagen.  Zunächst 
stellten  wir  ein  Natrium-  und  ein  Bleisalz  dar.  Die  Analyse  dieser 
Salze  ergab  genau  die  Zusammensetzung  der  entsprechenden  brom- 
toluolsulfosauren  Salze,  aber  ihre  fast  mikroskopischen  Krystalle  Hessen 
nicht  erkennen,'  ob  hier  nicht  Gemische  verschiedener  isomerer  Ver- 
bindungen vorlagen. 

Es  wurden  daher  die  Baryumsahse  der  Bromtoluolsulfosäuren 
dargestellt,  da  es  sich  zeigte,  dass  aus  deren  Lösungen  nach  und 
nach  sehr  verschiedenartige  Krystalle  sich  absetzen. 

Aus  einer  nicht  zu  gesättigten  Lösung  der  Baryumsalze  scheidet 
sich  erst  ein  sehr  schwer  lösliches  Salz  in  harten,  kurzen  Krystallen 
ab,  das  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  wird;  dann  bildet 
sich  ein  leichter  lösliches  Salz  in  zaiten  Blättchen,  welche  ebenso 
gereinigt  werden  können  und  endlich  entstehen  in  der  Mutterlauge 
grosse  dicke  Krystalle,  welche  man  auslesen  und  umkrystallisiren  kann. 

Die  Trennung  der  Salze  ist  sehr  langwierig  und  mühsam,  da  man 
sehr  häufig  abfiltriren  und  umkrystallisiren  muss,  weil  die  Salze  in 
den  Mutterlaugen  der  isomeren  Salze  geringere  Verschiedenheiten  in 
der  Löslichkeit  zeigen,  als  in  reinem  Wasser  und  daher  leicht  gemdn- 
sam  als  undeutlich  krystallinisches  Pulver  ausfallen. 

Man  beschleunigt  die  Krystallisation  sehr  durch  Einlegen  reiner 
Krystalle  in  ihre  Lösungen. 

Sind  die  Salze  rein,  so  krystallisiren  sie  leicht  und  zeigen  stets 
dieselbe  Krystallgestalt  und  denselben  Krystallwassergehalt. 

l.  a Reihe.  1.  uhromtoluolsulfosaures  Banjum  (CeHs.CHs.Br. 
SOsOj^Ba.  Aus  seiner  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  sehr  dichten, 
harten  Gruppen  sechsseitiger,  prismatischer  Tafeln  ab. 
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2.  ahroMtoluolsulfosaures  Blei  (Celfc.CHa.Br.SaiOyiPb+SHüO. 
Durch  ZersetzuDg  des  eben  beschriebenen  Baryumsalzes  mit  Schwefel- 
säHre  und  darauf  folgendes  Kochen  der  Sänrelösung  mit  kohlen- 
saurem Blei,  erhielten  wir  eine  Lösung  des  Bleisalzes.  Dasselbe  bildet 
prachtvolle,  biegsame,  schneeweisse ,  sehr  dicht  zusammengelagerte 
Nadeln. 

3.  ahromtoluolsulfosaures  (7a/awm  2(C6H3.CH3. Br.SOiO)2 Ca -f- 
5H2O.  Durch  Fällung  einer  Lösung  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff wurde  eine  Lösung  der  freien  Säure  gewonnen.  Dieselbe 
mit  Doppelspath  gekocht  lieferte  uns  das  Galciumsalz.  —  Es  setzte 
sich  in  mattglänzenden  Blättchen  oder  bei  langsamer  Bildung  in  festen 
Krystallen  ab,  die  das  Licht  stark  zurückwerfen.  Unter  dem  Miki'o- 
skope  erscheinen  die  Blätter  als  langgestreckte  vierseitige  Tafeln. 

4.  ahromtoluolsulfosaures  Magnesium  2(C6H3.CH3.Br.S020)2Mg 
+  17H2O.  Durch  ansüoge  Behandlung  der  wässerigen  Säurelösung 
mit  chemisch  reinem  kohlensaurem  Magnesium  stellten  wir  das  d^rch 
seme  schöne  Krystallform  ausgezeichnete  Magnesiumsalz  dar.  Das- 
selbe trat  in  biegsamen  NadelbQscheln  auf,  die  unter  dem  Mikroskop 
das  Aussehen  vierseitiger,  durchsichtiger  Säulen  hatten.  Getrocknet 
erscheint  das  Salz  schnee weiss  und  atlasglänzend.  Es  besitzt  unge- 
fähr dieselbe  Löslichkeit  wie  das  Kalksalz. 

5.  ahromtoluolsulfosaures  Strontium  (C6H3.CH3.Br.8020)2Sr-f- 
H2O.  Dem  aBaryumsalze  am  ähnlichsten,  aber,  deutlicher  ausge- 
bildet als  dieses,  ist  das  Strontiumsalz.  Es  wurde  gewonnen  durch 
Umsetzung  chemisch  reinen  kohlensauren  Strontiums  und  einer  Lösung 
der  Säure.  Es  bildete  durchscheinende  glänzende  Blätter,  welche  in 
derben  Rosetten  schuppenförmig  zusammen  liegen.  Es  stand  an  Lös- 
lichkeit dem  «Baryumsalze  am  nächsten. 

6.  ahromtoluolsulfosaures  Kupfer  (CeHs.CHs.Br.SOiOlaCu + 
7H2O.  Das  schönste  der  hier  beschriebenen  Salze  ist  das  Kupfer- 
salz, erhalten  durch  Einwirkung  von  chemisch  reinem  Kupferoxyd  auf 
eine  Lösung  der  Säure.  Es  krystallisirte  in  grossen,  etwa  ^2  Zoll 
langen,  Vs  Zoll  breiten,  spröden  Tafeln  von  hellblauer  Farbe.  An 
Löälichkeit  stand  dieses  Salz  etwas  dem  a  bromtoluolsulfosauren  Mag- 
nesium gleich. 

II.  ß Reihe.  1.  ß hromtoluolsulfosaures  Baryum  (C0H3.CH3.Br. 
S020>2Ba  +  2H2O.  Das  Salz  bildete  grosse,  durchsichtige,  sehr 
biegsame  Blättchen.  Dem  Ansehen  nach  bestanden  die  Krystalle  aus 
rhombischen  Tafeln.    Dies  Salz  ist  viel  löslicher  als  das  aBaryumsalz. 

2.  ß hromtoluolsulfosaures  Blei  (C6H3.CH3.Br.S020)2Pb  +  2H20. 
Das  Salz  wurde  wie  das  abromtoluolsulfosaure  Blei  dargestellt.  Es 
bildet  lange  glänzende  Nadeln,  welche  sich  büschelförmig  vereinigen. 
Unter  dem  Mikroskop  erschienen  die  Krystalle  als  schmale  sechssei- 
tige Tafeln.     Sie  gleichen  dem  entsprechenden  Baryumsalz  sehr. 

3.  ßhromtoluolsulfosaures  Calcium  (C6H3.CH3.Br.SO2  0)2  Ca.  Un- 
gleich löslicher  als  das  Baryum-  und  Bleisalz  war  das  bromtoluolsulfo- 
aatire  Calcium.    Es   wurde  analog  der  entsprechenden  a  Verbindung 
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dargestellt.  Den  Glanz  mit  den  beiden  vorher  beschriebenen  Salzen 
theilend,  waren  diese  Krystalle  viel  weniger  langgestreckt  Unter 
dem  Mikroskop  erblickte  man  dicke  sechsseitige  Tafeln,  an  denen 
2  Kanten  parallel  abgeschnitten  waren. 

III.  1.  y Reihe,  ybromtoluolsulfosaures  Baryum  ((kEs.OU^.BT. 
SO-iOhBa  4-*  7H2O.  Das  ^^Salz  war  voh  den  beiden  andero  Barynm- 
salzen  ausgezeichnet  durch  die  Schönheit  des  Glanzes  *und  die  be- 
stimmter ausgesprochene  Form.  Die  Krystalle  bildeten  harte  rhom- 
bische, mitunter  etwas  langgestreckte  Tafeln,  an  deren  2  schmalen 
Seiten  die  Kanten  abgestumpft  waren.  Das  Salz  ist  leicht  an  dem 
Umstand  zu  erkennen,  dass  diese  Krystalle  kurze  Zeit,  nachdem  sie 
der  Lösung  entnommen  sind,  auch  bei  Abschluss  des  Lichtes  undurch- 
sichtig werden.  Ein  Sonnenstrahl  bewirkt  dies  augenblicklich.  Die 
Gestalt  bleibt  dabei  erhalten,  nur  der  Glanz  verschwindet. 

2.  ybromtoluolsulfosaures  Blei  (C6H3.CH3.Br.S020)2Pb  +  H2O. 
Auf  demselben  Wege,  der  zur  Gewinnung  der  beiden  bereits  beschrie- 
benen Bleisalze  führte,  wurde  auch  dieses  dargestellt.  In  der  stark 
eingedampften  Lösung  erschienen  kleine,  durchsichtige,  dem  Salmiak 
ausserordentlich  ähnliche  Krystalle. 

Uebersicht  der  isomeren  Salzreihen. 


Salze 


a  Reihe 


y  Reihe 


Ba 
Pb 
Ca 

Mg 

Sr 
Ca 


(C«H3.CH3.Br.S020)4  Ba 


(C6H3.CH3.Br.S020)2Ba 
+  2H2O 


(C6H3.CH3.Br.S020)2Pb 
+  2H2O 

(C6H3.CH3.Br.S020)2  Ca 


(C6H3.CH3.Br.S020)jBa 

(C6H3.CH3.Br.S020j»Pb 
+  H2O 


(C6H3.CH3.Br.S020)2pb 
+  3H2O 

2(C6H3.CH8.Br  S020>2 
Ca  +  5H2O 

2(C6Hs.CH3.Br.S020)2 
Mg  +  17H2O 

(C6Hs.CH3.Br.S020)2Sr 
-f  H2O 

(C6H3.CH3.BrS020)2Cu 
+  7H2O 

Die  freien  Säuren   dieser  Salze  sind   zerfliesslich.     Schon  dicht 
über  100®  werden  sie  zersetzt. 


Toluolsulfhydraie  aus  a-  und  ß  Bromtoluolsulfosäure,  In  der 
oben  erwähnten  Arbeit  ist  ein  aus  krystallisirtem  Bromtoluol  darge- 
stelltes Sulfhydrat  beschrieben. 

Dasselbe  bestand,  wie  ein  Vergleich  mit  der  von  uns  dargestell- 
ten Verbindung  zeigt,  aus  einem  Gemisch  der  Mercaptane,  welche  aos 
a-,  ß'  und  ^^  Bromtoluolsulfosäure  erhalten  werden. 

I.  Toluolsul/hydrat  aus  a Bromtoluolsulfosäure  C6H4.CH3.SH. 
Durch  Behandlung  des  a  toluolsulfosauren  Baryums  mit  kohlensaure 
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Natrimn  erhielt  man  eine  Lösung  des  entsprechenden  Natriumsalzes, 
welche  zur  Trockne  eingedampft  und  nach  der  bekannten  Methode  mit 
Phosphorchlorid  in  das  Sulfochlorid  verwandelt  wurde.  Das  nach 
Wasserzusatz  sich  abscheidende  Oel  wurde  sodann  mit  Zinn-,  und  Salz- 
Bftore  destillirt  und  so  das  Bromtoluolsulfhydrat  erhalten.  Das  ge- 
bromte  Mercaptan  war  flüssig  und  siedete  bei  245^  C.  Zur  Entbromung 
wu-de  die  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  mit  soviel  Natrium- 
amalgam  hingestellt,  dass  noch  einige  Stückchen  davon  die  Flüssig- 
keit überragten.  Die  Entbromung  dauerte  sehr  lange.  Zur  Prüfung 
auf  etwa  noch  vorhandenes  Brom  wurde  das  Bleisalz  mit  Natrium 
zersetzt.  Nach  Entfernung  des  Broms  wurde  die  alkalische  Lösung 
zimächst  für  sich  destillirt,  um  den  Alkohol  vollständig  zu  entfernen ; 
dum  wurde  unter  Zusatz  von  etwas  Zinn  die  angesäuerte  Lösung  ge- 
kocht nnd  das  Mercaptan  gesammelt.  Es  ging  mit  den  ersten  Wasser- 
mengen  über  und  erstarrte  schon  im  Kühlerrohr  zu  prächtigen  Kry- 
stallgruppen.  Die  Verbindung  war  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr. 
Sie  bestand  aus  zarten,  glänzenden  Blättchen,  welche  büschelförmig 
vereinigt  waren.  Der  Schmelzpunct  lag  bei  -f- 15^  C,  der  Siedepunct 
bei  -f-1880  C.  Das  früher  dargestellte  schmolz  bei  -f-20  C.  und  sie- 
dete gleichfalls  bei  188^  C,  war  also  nur  wenig  verunreinigt  — 
Das  Sulfhydrat  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die 
Verbindung  scheint  sich  sehr  leicht  an  der  Luft  zu  verändern. 

Durch  Ausfällung  der  alkoholischen  Lösung  des  Mercaptans  mit 
essigsaurem  Blei  und  abwechselndes  Auswaschen  des  Niederschlags  mit 
Alkohol  und  Wasser,  erhielt  man  das  Bleimercaptid  (C6H4.CH3.S)2Pb, 
dessen  Farbe  der  des  rothen  Schwefelantimons  sehr  ähnlich  war.  Auch 
dieses  Salz  ozydirte  sich  leicht. 

U.  Toltiolsulfhydrat  aus  ß Bromtoluoisul/bsäure  C6H4.CH3.SH. 
Durch  ein  dem  eben  beschriebenen  ganz  analoges  Verfahren  stellten 
wir  aus  dem  ^Baryumsalz  zunächst  das  entsprechende  Bromsulfhy- 
drat dar,  eine  flüssige,  gleichfalls  bei  245 ^  C.  siedende  Verbindung. 
Erst  nach  sehr  langem  Stehenlassen  mit  Natriumamalgam  gewannen 
wir  daraus  das  entbromte  Mercaptan,  welches  auf  die  oben  beschrie- 
bene Weise  abgeschieden  und  durch  öftere  Destillation  gereinigt  wurde. 
Der  Siedepunct  schien  genau  der  des  erst  beschriebenen,  aus  der 
«Säure  erhaltenen  Sulfhydrats  zu  sein;  er  lag  zwischen  188^  und 
190<^  C.  Während  aber  jene  Verbindung  staiT  war,  blieb  diese  noch 
bei  — 10^  flüssig.  —  Aus  der  alkoholischen  Lösung  stellten  wir  das 
gelbe  Bleisalz  dar^  welches  mit  derselben  Eile  ausgewaschen  und  über 
Schwefelsäure  gebrocknet  werden  mnsste. 

Uebersicht  der  isomeren  Sulfhydraie. 


Sulfbydrate 


Schmelzpnnot 


Siedepunct 


aus  Tolaolsulfosäure 

aas  «Bromtolaolsolfosäare 

ans  /^Bromtoluolsulfosäure 


42,5°  C. 
15"  C. 
flüssig 


188°  C. 

188°  C. 

188—190°  C. 
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Durch  den  Umstand,  dass  wir  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  krystallisirtes  Bromtoluol  3  isomere  Bromsulfosäuren  neben 
einander  erhalten  haben,  ist  zunächst  nachgewiesen,  dass  dem  krystal- 
lisirten  Bromtoluol,  wenn  dies  nur  aus  einer  Verbindung  besteht,  die 
bisher  'ziemlich  allgemein  angenommene  Formel,  nach  welcher  in  ihm 
Brom  und  Methyl  die  grösst  mögliche  Fernstellung  einnehmen  sollen, 
nicht  zukommen  kann.  Sollte  diese  Formel  gelten,  so  wörd^i  nach 
dieser  Auffassung  4  Wasserstoffatome  im  Benzol  vertretbar  sein,  von 
denen  je  2  gleichartig  gestellt  wären.  Demnach  könnten  aber  nur 
2  Bromtoluolsulfosäuren  entstehen. 

Das  Vorhandensein  der  3  Reihen  von  bromtoluolsulfosäuren  Salzen 
beweist,  dass  das  Brom  nach  der  üblichen  Formel  fOr  eins  der  vom 
Methyl  weniger  entfernten  Wasserstoffatome  des  Benzols  eingetreten 
ist.  Daraus  folgt,  dass  die  SH-6ruppe  des  einen  von  uns  dargestellten 
Toluolsulfhydrats  in  der  grösstmögUchen  Fernstellung  vom  Methyl  des 
Toluols  steht.  Da  ferner  das  dritte  mögliche  Sulfhydrat  von  den  von 
uns  dargestellten  verschieden  ist,  so  kann  in  diesem  die  SH-Groppe 
so  wenig  wie  die  SO-iOH-Gruppe  in  der  Sulfosäure,  aus  der  es  ent- 
standen ist,  diese  grösste  Fernstellung  vom  Methyl  einnehmen. 

Göttingen,  im  Wmter  1870. 


Ueber  ein  aromatisches  OlycoL 

Von  £.  Grimaux. 

(Compt.  read.  70,  1363.) 

Der  Verf.  hat  früher  in  Gemeinschaft  mit  Laut h  (diese  Zeltscbr. 
N.  F.  3,  381)  ein  Dichlorxylol  beschrieben,  welches  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Xylol  bei  140^  entsteht.     Diesem  Chlorid  kommt, 

wie  die  nachfolgende  Untersuchung  zeigt,  die  Formel  ^^«{prr'p«  zu. 

Es  entsteht  aus  gewöhnlichem  Xylol  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  denn 
es  leitet  sich  vom  Methyltoluol  ab,  von  dem  nach  Fittig  das  Xylol 
nur  ungefähr  10  Proc.  enthält.  Man  erhält  es  leicht  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  siedendes  Methyltoluol.  Es  entsteht  auch  wenn 
man  den  ToUylenalkohol  mit  Salzsäure  destillirt.  Beim  Erhitzen  mit 
30  Th.  Wasser  auf  170 — 180^  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung: 

<^H.gcl  +  2H.0  =  2  HCl  +  CeH,gH.O 

Schon  bei  der  Destillation  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  etwas  nach 
dieser  Gleichung.  Beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Natron  in  ver- 
schlossenen Gefössen  liefert  es  den  Mono-  oder  Di-essigäther  des  Tol- 
lylenalkohols,  mit  benzoesaurem  Natron  den  Mono-Benzo^ther.  Chrom- 
saures Kali  und  Schwefelsäure  verwandeln  es  in  Terephtalsäure. 

ToUijlenhromid  C$HsBr2.  Wird  erhalten,  wenn  man  en  siedendem 
Methyltoluol    tropfenweise   das   2^2  fache  Gewicht  Brom   setzt     Das 
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Gänse  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmaese ,  die  man  mit 
AeUier  wäscht,  bis  der  Schmelzpunct  über  140^  liegt  und  dann  aus 
Alkohol  umkrystaliisirt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in 
Chloroform  und  krystalUsirt  daraus  in  grossen  rhomboidalen  Blättern. 
Es  schmilzt  bei  145 — 147^.  Dasselbe  Bromid  erhält  man  leicht  durch 
Destillation  des  Tolljlenalkohols  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäurc. 
WeoD  es  vollständig  rein  ist,  greift  es  erst  beim  Erhitzen  über  100^ 
die  Angen  an.  Gegen  Wasser  verhält  es  sich  wie  das  Chlorid.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Xylol  aus  Steinkohlentheer  entsteht  dieses 
Bromid  ebenfalls,  aber  die  Anwendung  von  Xylol  ist  nicht  vortheilhaft. 
Toliylenjodid  C8H8J2-  Entsteht,  wenn  man  den  Tollylenalkohol 
einige  Augenblicke  mit  einer  bei  127<^  siedenden  Lösung  von  Jod- 
wasserstoffsäure  kocht  Es  bildet  feine  Nadeln,  die  mit  den  Wasser- 
dämpfen  schwer  flüchtig  sind.  Es  ist  wenig  löslich  in  Aether,  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol  und  in  Chloroform.  An  der  Luft  färbt  es 
sidi  rasch  gelb.  Es  schmilzt  gegen  170^  färbt  sich  dabei  und  zer- 
setzt sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen. 

Monohenzoesäure-ToHylenäiher  CsHsIjtq  ^   ^    ist  leicht  löslich 

in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  langen  feinen  Nadeln, 
die  bei  73 — 74®  schmelzen.  Um  ihn  darzustellen,  erhitzt  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  benzoesaurem  Natron  mit  ToUylenchlorid 
48  Stunden  auf  100®,  verjagt  den  Alkohol  durch  Destillation,  wäscht 
mit  alkalischem  Wasser  und  krystallisirt  das  feste,  abgepresste  Pro- 
dnct  aus  Aether. 

Düesstgsäure-ToHylenälher  C8H8(C2H302)2.  Wird  durch  2 stün- 
diges Erhitzen  des  Chlorids  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essig- 
saurem Natrium  auf  150®  erhalten.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  ätherischen 
Lösung  in  harten,  glänzenden,  bei  47®  schmelzenden  Blättern,  von 
heissem  und  campherartigem  Oeschmack.  Bei  der  Oxydation  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  er  Terephtalsäure.  Bei 
der  Darstellung  dieses  Aethers  entsteht  gleichzeitig  eine  ölige  Sub- 
stanz, Reiche  wahrscheinlich  der  Monoessigäther  ist,  denn  sie  liefert 
beim  Behandeln  mit  Chloracetyl  den  Diessigsäure-Aether. 

{CHo  HO 
OH  WO*     ^   wässeriger    Lösung   erhält 

man  diesen  Alkohol,  wenn  man  das  Chlorid  oder  Bromid  2 — 3  Stun- 
den mit  dem  30  fachen  Gewicht  Wasser  auf  170 — 180®  erhitzt.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  an  trockner  Luft  setzen 
sieh  weisse,  harte  undurchsichtige  Krystalle  ab,  die  noch  Spuren  von 
Salzsäure  zurückhalten.  Um  dea  Alkohol  rein  und  frei  davon  zu 
erbalten,  muPS  man  die  wässerige  Lösung  concentriren,  dann  mit  koh- 
leoBaurem  Kali  sättigen,  mit  Aether  ausschüttein  und  den  beim  Ver- 
doBsten  dea  Aethers  bleibenden  Rückstand  aus  siedendem  Wasser 
nmkrystailisiren.  Es  schmilzt  bei  112 — 113®,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,   Alkohol  und  Aether  und  scheidet  sich  aus  letzterer  Lösung 
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beim  lang&amen  Verdunsten  in  glänzenden  Nadeln  ab.  Beim  Behan- 
deln mit  chromsaurem  Kali  nnd  SchwefelsAnre  liefert  er  Terepbtals&nre. 
Erhitzt  man  das  Chlorid  oder  Bromid  mit  Wasser  auf  200^  oder 
darüber,  so  erhält  man  kein  Glycol,  sondern  gelbe,  amorphe,  in  allen 
Lösungsmitteln  unlösliche  Körper,  welche  den  Polyäthylenalkoholen 
analoge  Verbindungen  zu  sein  scheinen.  Einer  von  ihnen,  welcher 
bei  275^  noch  nicht  geschmolzen  war,  gab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  sich  der  Zusammensetzung  eines  condensirten  Tollylenoxyda 
nähern. 


Ueber  die  Darstellung  der  NaphtoeBäure  im  Orossen. 

Von  V.  Merz  und  H.  Mflhlhänser. 

Unter  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  ist  das  Naphtalin 
derjenige,  welcher  bei  der  trocknen  Destillation  organischer  Körper 
am  allgemeinsten  entsteht,  aber  nur  wenig  ausgenutzt  werden  kainn. 
Jede  neue  Verwerthung  muss  daher  erwünscht  sein.  In  dieser  Be- 
ziehung, wie  auch  sonst,  verdient  die  Carbonsäure  des  Naphtalins, 
die  Naphtoesäure  (coUectiv  für  a  und  /?  Säure)  ein  specielleres  Inter* 
esse.  Ihre  grosse  Aehnlichkeit  mit  Benzoösäure  macht  von  votn- 
herein  wahrscheinlich,  dass  sie,  wo  Benzoesäure  industriell  verwendet 
wird,  ebenfalls  —  bei  ausgiebiger  Darstellung  wohl  vortheilhaffcer  — 
zu  brauchen  ist.  Hiemach  mussten  Versuche  über  die  Darstellung 
von  Naphtoesäure  im  Grossen  wttnschenswerth  sein. 

Versuche  im  Kleinen  hatten  früher  schon  ergeben  (diese  Zeftschr. 
N.  F.  4,  34)  dass  Naphtoesäure  sehr  reichlich  entsteht,  wenn  man 
Snlfonaphtalate  mit  Cyankalium  destillirt  und  das  Destillat  verseifL 
Das  Verfahren  war  auch  in  grösserem  Maassstabe  zu  erproben. 

Die  Darstellung  des  zunächst  erforderten  Alkali-SulfonaphtaUts 
hat  keine  Schwierigkeiten.  Es  wurde  Naphtalin  mit  gleich  viel  con- 
centrirter  Schwefelsäure  im  Dampfbade  auf  100<^  erhitzt,  häu6g  um- 
gerührt, und  nach  einigen  Stunden  noch  intactes  Naphtalin  durch 
heisses  Wasser  (8 — 10 fache  Menge)  abgeschieden;  aus  der  sauren 
Lösung  entfernte  man  durch  Kalkmilch  die  freie  Schwefelsäure,  worauf 
durch  Abstumpfen  mit  Soda,  Eindampfen'  u.  s.  w.  das  gewünschte 
Natrium-Sulfonaphtalat*)  erhalten  wurde. 


1)  Eine  Scheidung  der  isomeren  Sulfonapbtalate  hatte  hier  keinen  Zweck. 
Doch  wollen  wür  erwähnen,  dass  die  Monosulfosäuren  anch  als  Kaliumsatee 
leicht  zu  trennen  sind.  Dies  zeigen  schon  die  Löslichkeitsverhältoiaae. 
aCalciumsalz  löst  sich  bei  lO""  in  t6,5  Th.  Wasser  und  19,5  Tb.  Weineeist, 
^Salz  in  76  nnd  437  Th.  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  4,  398).  Dem  entspretSieod 
secemiren  Dicht  zu  concentrirte  Lösungen  zunächst  fast  reine  /) Verbindung ; 
wird  die  Mutterlauge  verdampft,  ihr  Rückstand  gepulvert  und  mit  Wein- 

feist  ausgekocht,  so  löst  sich  das  ce  Calciumsalz,  /9Salz  bleibt  zurück.    Um- 
rystallisirt  wurden  beide  Salze  schön  blätterig  und  rein  erhatten.  —  Dies 
Verfahren  ist  natürlich  wohlfeiler  als  das  Bleisabsverfiihren  (diese  Zdtaebr. 
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Das  Abstnmpfen  mit  Soda  maicht  sich  begreiflicher  Weise  zeit- 
raubend, weshalb  vielleicht  zweckmässiger  ist,  zunächst  alle  Sulfosäure 
an  Calcium  zu  binden,  um  erst  dann  Soda  anzuwenden.  —  Bei  Dar- 
stellung der  Sulfosäure  war  an  sechs  Stunden  erhitzt  worden;  spä- 
tere Versuche  zeigten  indess,  dass  2 — 3  Stunden  genügen,  fernerhin 
wohl  nur  etwas  mehr  ^Sulfosäure  entsteht.  Da  übrigens  fortwährend 
Naphtalin  entweicht,  so  ist  für  Condensation  zu  sorgen.  In  Allem 
wurden  an  30  Proc.  Naphtalin  zurück  erbalten.  Man  kann  Schwefel- 
säure und  Naphtalin  wie  4  :  3  nehmen,  auch  so  wird  nicht  alles  Naph- 
talin gelöst.  —  Die  Ausbeute  an  Sulfonaphtalat  lässt  im  Uebrigen 
nichts  zu  wünschen  übrig. 

Um  den  Ertrag  an  Cyanür  aus  Sulfonaphtalat  genügend  zu  be- 
stimmen, wurden  feingepulvertes  Cyankalium  und  Sulfonaphtalat  wie 
1  : 2  und  2  :  3  innig  vermischt  und  in  verschiedenen  Quantitäten  aus 
eisernen  oder  thönernen  Retorten  destillirt. 

Mischung  1:2  gab  auf  1000,  2000  und  3000  6rm.  Sulfonaph- 
talat 410,  770  und  1000  Grm.  rohes  Cyanür;  Mischung  2  :  3  lieferte 
für  gleiche  Quanta  Naphtalat,  an  rohem  Cyanür  440,  830  und  1070 
6nn.  Die  Steigerung  des  Cyankaliumsalzes  bis  zum  Verhältnisse  1  :  1 
brachte  keine  wesentlich  bessere  Resultate.*) 

Rohes  Cyanür  nennen  wir  das  abgewaschene  und  durch  einen 
Scheidetrichter  sorgfältig  gesonderte  ölige  Destillat.  Ausser  diesem 
liefert  die  Destillation  sehr  merklich  Ammoniumcarbonat ,  Wasser, 
etwas  Cyanammonium  und  namentlich  am  Schluss  auch  Kohlensäure, 
Rohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff.  Von  den  Gasen  wird  selbst  bei 
guter  Kühlung  Cyanür  mitgerissen,  beim  Waschen  mit  Wasser  aber 
wieder  abgesetzt.  Die  Menge  steigt  bei  rapider  Destillation  und  ist 
sonst  wenig  beträchtlich. 

Wir  haben  beiläufig  auch  Calcium-  und  Kalium-Sulfonaphtalat 
auf  Cyannaphtalin  verarbeitet.  Ersteres  Salz  scheint  wenig  empfehlens- 
werth,  das  Cyanür  war  stark  naphtalinhaltig ;  letzteres  Salz  gab  da- 
gegen noch  bessere  Ausbeute  wie  die  Natriumverbindung  ^—  auch 
ist  der  Rückstand  hier  jedenfalls  werthvoller,  da  er  unvermischte  Ka- 
llumverbindungen  enthält.  —  Ausgedehntere  Versuche  mit  Kalium- 
Sulfonaphtalat  mussten  bei  mangelnder  Zeit  unterbleiben. 


N.  F.  4,  394),  gestattet  aber  nicht ,  wie  dieses ,  die  isomeren  Salze  sogleich 
von  Auge  zu  unterscheiden.  ^  Calciumsalz  enthält  übrigens  kein  Wasser, 
crSalz  fast  ^^2  Proc,  und  so  können  Mischungen  in  jedem  Falle  durch  die 
Wage  erkannt  werden. 

1)  Hier  mag  auch  zweier  Versuche  über  die  Ausbeute  an  Cyanbenzol 
na  Natrium-SuTfobenzoIat  gedacht  werden.  500  Grm.  Natrium  Verbindung 
md  330  Grm.  Cyankalium  gaben  im  einen  Fall  130,  im  andern  Fall  140  Grm. 
illges  Destillat,  wovon  etwa  ^/s  Cyanbenzol.  Das  rohe  Cyanür  wurde  durch 
fatronlange,  andererseits  durch  Destillation,  wobei  gegen  und  über  300° 
edende  Theile  zurUckblieben ,  von  schwefelhaltigen  Körpern  befreit  und 
^bliesslich  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Es  bildete  nun  ein  wasserhelles 
nd  bei  192°  Übergehendes  Liquidum.  Die  Benzo^'säure  daraus  krystallisirte 
o  elegant,  wie  die  beste  Harnbenzoesäure. 
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Die  Resultate  mit  Natrium-Sulfonaphtalat  zeigen,  dass  das  Ver- 
hältnis des  ausgebrachten  Cyanflrs  far  starke  Destillationssätze  sinkt 
Ursache  ist  hauptsächlich  das  geringe  Leltnngsvermögen  der  In^re- 
dientien  resp.  ihre  ungleichmässige  Erhitzung.  In  der  That  können 
die  Wandungen  eines  Destillationsgefässes  lange  und  stark  geglüht 
haben,  innere  Theile  der  Mischung  aber  trotzdem  intact  sein.  Wird 
eine  solche  Masse  fractionenweise  nenerdings  destiilirt,  so  erhält  man 
auch  neue  Mengen  von  Cyanür.  Bin  derartiger  Versuch  gab  1000, 
dann  noch  300  6rm.  Cyantir.  —  Grosse  Destillationssätze  haben  den 
fernem  Nachtheil,  dass  das  zuletzt  bei  starker  Feuerung  entbundene 
Cyannaphtalin  an  den  glühenden  Wandungen  nicht  sämmtlich  uoTer- 
ändert  passirt ;  es  wird  naphtalinhaltig.  Im  Einklang  hiermit  ist  sehr 
rasches  Anheizen  zu  verwerfen,  eine  massig  beschleunigte  Destillation 
liefert  das  beste  Resultat. 

Die  Uebelstände  bei  grösseren  Versuchen  lassen  sich  wohl  durch 
eine  passende  Rtihrvorrichtung  heben  —  in  Gefassen,  wo  die  Dämpfe 
wenig  hoch  zu  steigen  haben,  überhaupt  abziehen  können  ohne 
an  viel  glühender  Fläche  vorüberzustreichen.  Cylindrische  Retorten 
dürften  bei  tief  gelegtem  durchgehendem  Abzug  die  passende  Form 
haben. 

Man  wird  derart  alles  Cyannaphtalin  schon  durch  massiges  Feuern 
und  daher  relativ  rein  ausbringen  können.  —  Wir  müssen  noch  er- 
wähnen, dass  das  zu  unsern  Versuchen  benutzte  Gyankalium  wenig 
über  Vio  reine  Verbindung  enthielt,  der  Rest,  hauptsächlich  Kaliom- 
cyanat,  konnte,  abgesehen  von  seiner  Werthlosigkeit,  nur  sohädlich 
wirken  und  Nebenprodncte  veranlassen.  Jedenfalls  muss  die  Ausbeute 
an  Cyanür  erkleklich  steigen,  wenn  man  cyanatfreies  Gyankalium 
nimmt,  wie  solches,  nach  Wo  hl  er,  durch  Zusammenschmelzen  von 
gelbem  Blntlaugensalz  mit  Pottasche  und  Kohle  erhalten  wird. 

Das  rohe  röthlichgelbe  Cyannaphtalin  aus  Natrium-Sulfonaphtalat 
enthielt  80,  90  und  noch  mehr  Proc.  reines  Cyanür.  Es  bleibt  mei- 
stens sehr  lange  flüssig,  secemirt  aber  nicht  selten  etwas  Naphtalin. 
Verseift  liefert  es  ^/5  bis  sein  gleiches  Gewicht  Naphtoesäure. 

Man  kann  das  Cyanür  geradezu  verseifen  oder  zunächst  recti- 
ficiren.  Wird  destiilirt,  so  versiedet  die  grosse  Hauptmenge  um  300^. 
Die  ersten  stark  naphtalinhaltigen  Partien  erstarren  rasch,  als  Hanpt- 
prodnct  folgt  liquid  bleibendes,  etwa  strohgelbes  und  lebhaft  grüP 
fluorescirendes  Cyanür,  endlich  restiren  ungemein  hoch  siedende  Rück- 
stände, welche  dabei  Schwefelwasserstoff  ausstossen  und,  wenn  erkaltet, 
zur  obsidianartigen  Masse  erstarren.  Die  Masse  enthält,  wie  das  Ver- 
halten zu  Aetzlauge  zeigt,  u.  a.  auch  ein  Cyanür.  Sie  löst  sich  wenig 
in  Weingeist,  vollständig  und  leicht  in  Benzol.  Ihre  Lösungen  fluo- 
resciren  lebhaft  grün. 

Das  rectificirte  Cyannaphtalin  verliert  bei  wiederholter  Destillation 
die  Flnorescenz,  nicht  aber  vollständig  die  Färbung.  Besser  destiilirt 
man  mit  Wasserdämpfen;  hierbei  wird  auch  rohes  Cyannaphtalin 
unmittelbar  fast  farblos  erhalten. 


über  die  Darstellung  der  NaphtoesSnreMm  GroBseD.  399 

Mit  siedeodem  Wasser  verflüchtigt  sich  das  Cyanttr  zwar  spär- 
lich, reichlich  aber,  wenn  man  es  auf  150 — 170<^  erhitzt,  dann 
Wasserdämpfe  einleitet;  noch  förderlicher  wirkt  jedenfalls  gespaonnter 
Wasserdampf. 

Wir  haben  Naphtoesäure  aas  rohem  wie  rectificirtem  Cyannaph- 
talin  durch  Kochen  mit  weingeistiger  Aetzlange  dargestellt.  Am  Rück- 
fluAkühler  erfolgt  die  Verseifung  namentlich  bei  grossen  Mengen  nur 
langsam  und  ist  häuflg  auch  nach  2 — 3  Tagen  nicht  vollständig. 
Operirt  man  dagegen  im  Digestor  bei  circa  150®,  so  genügen  5 — 6 
Standen.  Als  passende  Mischung  darf  gelten:  Cyannaph talin  und 
Aetzhatron  je  1  Theil  auf  4 — 5  Th.  Weingeist. 

Die  Zersetzung  unter  Verschluss  hat  auch  den  Vortheil,  dass  der 
Weingeist  sich  kaum  färbt,  während  die  sonst  leicht  gebildeten  dun- 
klen Producte  der  Naphtoesäure  angemein  hartnäckig  anhängen. 

Ist  sämmtliches  Cyanür  zersetzt,  so  wird  aller  Weingeist  ver- 
jagt, was  zurückbleibt  in  Wasser  gelöst,  eventuell  Ungelöstes  (Naph- 
talin)  abfiltrirt;  war  reines  Cyanür  genommen  worden,  so  übersättigt 
man  ohne  weiteres  mit  Salzsäure,  colirt  die  ausgefallene  Naphtoesäure, 
presst  ab  und  trocknet.     Sie  bildet  eine  schön  weisse  Masse. 

Säure  aus  rohem  Cyanür,  wie  erwähnt  dargestellt,  ist  missfarben 
graulich.  Man  darf  hier  die  alkalische  Lösung  nicht  sofort  fällen; 
sie  wird  zunächst  blos  annähernd  neutralisirt,  mit  Thierkohle  gekocht, 
dann  filtrirt  und  kalt  mit  etwas  Permanganatlösung  versetzt.  Das 
Pennanganat  reagirt  sehr  langsam  in  der  Kälte,  massig  rasch  beim 
Erwärmen  und  verbrennt  dabei  die  färbenden  Stoffe.  Wird  das  Fil- 
trat  vom  Manganniederschlag  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  fUIlt  Naph- 
toesänre  als  schön  weisses  Präcipitat. 

Um  Naphtoesäure  zu  krystallisiren ,  dient  am  besten  verdünnter 
Weingeist  oder  Benzol,  Wasser  löst  zn  wenig  anf.  Bemerkenswerther 
Weise  stechen  die  Krystalle  oft  ins  Röthliche  oder  Bräunliche,  wenn 
auch  die  ausgefällte  Naphtoesäure  ganz  weiss  war.  ,  Umkrystallisiren 
hilft  wenig;  löst  man  jeoch  in  Soda,  wendet  Pennanganat  an  n.  s.  w., 
so  gelingt  es  leicht,  fast  oder  ganz  farblose  Krystalle  zu  erhalten. 
Sie  zeigen  starken  Perlmutterglanz,  bilden  gewöhnlich  lange  breite 
Nadeln  und  gleichen  täuschend  den  Krystallen  der  Benzoösänre.  — 
Naphtoesäure  aus  rohem  Cyannaphtalin  krystallisirt  nicht  oder  blos 
schwer,  was  jedenfalls  an  Beimengungen  liegt.  Die  Säure  gleicht 
auch  hierin  der  Benzoösäure. 

Wie  erwartet,  vermag  Naphtoesäure  die  kostspieligere  Benzoe- 
säure in  ihren  Anwendungen  zu  ersetzen,  so  namentlich  bei  der  Um- 
wandlung des  Rosanilins  in  Blau.  Hier  leistet  nach  Versuchen,  welche 
wir  Herrn  A.  Girard  verdanken,  die  Naphtoesäure  durchaus  was 
Benzoesäure  leistet.  In  gleichem  Sinne  theilt  uns  auch  Herr  Fabri- 
kant A.  MyliuB  in  Basel  gütigst  mit,  dass  die  Naphtoesäure  min- 
destens ebenso  schönes  und  feuriges  Blau  gebe  wie  Benzogsäure.  Das 
Ergebniss  dürfte  übrigens  noch  günstiger  sein,  wenn  statt  der  benutzten 
ziemlich  rohen,  mit  Permanganat  gelbleichte  Säure  genommen  wird.  — 
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Werden  die  Ro8tenverliäItni8.se  berücksichtigt,  so  steht  jedenfalls  fest, 
dass  der  Ersatz  der  Benzoesäure  durch  Naphtoesäure  erhebliche  Vor- 
theile  bietet. 

Zürich    ^    .  ,,' 

rr r— ,  Juni  1870. 

Basel 


Vorläufige   Notiz   über  Einwirkimg   des  Phosgens 

auf  einige  Amide. 

Von  Ernst  Schmidt  in  Halle  a.  S. 

In  letzter  Zeit  habe  ich  Versuche  angestellt  über  die  Einwirkung 
des  flüssigen  Phosgens  auf  einige  Amide,  deren  vorläufige  Resultate 
ich  hier  mittheile,  da  ich  durch  eine  plötzliche  Wiedereinberufung  zur 
Armee  an  der  weiteren  Fortsetzung  derselben,  hoflfentlich  nur  für  kurze 
Zeit,  behindert  bin. 

Lässt  man  flüssiges  Phosgen  bei  einer  Temperatur  von  100*^  auf 
Hamstofif  einwirken,  so  erhält  man  eine  Verbindung,  welche  ich  Car- 
bonyldicarbamid  bezeichnen  will,  nach  der  Gleichung 

NH2 


(coJJ^J)  +  C0C12  =         J5h  ^0  +  2C1H. 


Wird  dieses  Carbonyldicarbamid  mit  Phosgen  nochmals  bis  auf 
160 — 170^  erhitzt,  so  entsteht  ein  anderer  Körper,  welchen,  wenn  die 
Umsetzung  analog  dem  Biuret  geschieht,  ich  für  Dicyansäure  halte. 
Wirkt  nämlich  Phosgen  bei  50 ^  auf  Biuret  ein,  so  bildet  sich  zu- 
nächst Carbonyldibiuret  und  dieses  geht  bei  100 — 120<). durch  weitere 
Einwirkung  des  Phosgens  in  Cyanursäure  über. 

Bei  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Benzamid,  bei  einer  Temperatur 
von  160 — 170^  bildete  sich  Benzoylchlorür ,  Benzonitril,  Kyaphenin, 
Kohlensäure  und  Chlorammonium,  jedoch  glaube  ich,  dass  dieser  Kör- 
per erst  Zersetzungsproducte  eines  bei  niederer  Temperatur  entstehen- 
den Carbonyldibenzamids  sind,  nach  fegenden  Gleichungen 

1.     2(C7H50NH2)  +  C0C12  =  C7hSh}^^  +  ^^*^- 

2.     cJhSnhK^  -f  2C1H  —  C^H^OCl  +  NC'H^  +  NH» 

+  CIH  -f  C02. 

Auch  auf  GlycocoU  und  Oxamid  habe  ich  Phosgen  einwirken 
lassen,  habe  jedoch  die  hierbei  entstandenen  Körper  noch  nicht 
untersucht. 

Ich  muss  mich  bei  der  mir  momentan  sehr  kärglich  zugemess^en 
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Zeit  auf  diese  kurze  Notiz  beschräDken,  ohne  der  zahbeichen  Ana- 
lysen, welche  ich  von  diesen  Körpern  gemacht  habe,  und  der  Eigen- 
schaften und  Zersetzungsprodncte  derselben  vorläufig  Erwähnung  zu 
ttiun,  ich  behalte  mir  daher  deren  Veröffentlichung,  sowie  weitere  Unter- 
Buchungen  dieser  Körper  vor. 


^  Ueber  das 

Von  A.  Rinne  und  B.  Tollens. 

Die  im   11.  Hefte  der  „Berichte  der  chemischen   Gesellschaft*^ 
erschienene  Abhandlung  von  Kekul6  veranlasst  uns,    über  analoge, 
^  vor  dniger  Zeit  angestellte  Versuche  zu  berichten. 

Der  Eine  von  uns  (R.)  war  nämlich  auf  Fittig's  Veranlassung 
beschäftigt,  die  aus  Allyljodür  mit  alkoholischem  Oyankalium  ent- 
stdiende  Flüssigkeit  mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  behandeln,  um 
eine  dena  Allylamin  homologe  Base  zu  erhalten,  und  wir  haben  uns 
vereinigt,  um  das  Cyanür  in  reinem  Zustande,  sowie  andere  AllyU 
verbindungen  zu  untersuchen. 

Wir  haben,   verleitet  durch  die  Leichtigkeit,   mit  der  das  AUyl- 
'  bromür  doppelte  Zersetzungen   eingeht,   Allylchlorür  mit  Oyankalium 
^  in  a%/alkokolischer  Lösung  im  geschlossenen  Rohre  im  Wasserbade 
i  erhitzt,  jedoch  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  zuerst  sehr  penetrant, 
Dich    wiederholtem  Waschen    mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser 
;  jedoch  mehr  senfartig  riechenden,  bei  95 — 96^  siedenden,  Liquidums 
erhalten,  welches  bei  der  Analyse  genau  auf  die  Formel  C^H^.CN  -{- 
30^H^  passende  Zahlen  gab,    d.  h.  auf  eine  Verbindung  von  AUyl- 
I  cyanür  mit  Allylalkohol ,  analog  der  von  Gantier  zugleich  mit  Pro- 
\  pionitril  erhaltenen  Verbindung  C2H&CN  +  3C2H60  (BuUetin  Soc.  chim. 
10,  5).    Beim  Erwärmen  derselben  mit  HCl  auf  130^  bildet  sich  ein 
dickes  Oel,  und  in  der  Flüssigkeit  ist  Salmiak  enthalten,  wie  die  Ana- 
lyse des  Platinsalze»  beweist. 

Das  beim  Erwärmen  von  Allylchlorür  mit  Oyankalium  unzersetzt 
;  gebliebene  Chlorür   wurde   ohne  Allylalkohol  mit  neuem  Oyankalium 
'  auf  höhere  Temperatur  gebracht  und  so  etwas  einer  stark  riechenden 
[  Flüssigkeit  erhalten,  welche  jedoch,  ähnlich  wie  01a  us  es  beschreibt, 
\  zwischen    100   und    120<)  keinen  constanten  Siedepunct  zeigte.     Beim 
Erhitzen  des  Oyanürs  mit  Kali  bildete  sich  Ammoniak  und  aus  der 
aogesänerten  Lösung  zog  Aether  eine  jedoch  auch  bei  0^  nicht  erstar- 
r^de  Säure  aus.    Wegen   der  geringen  Menge,    in  welcher  wir  dies 
Prodnct  erhielten,  wagen  wir  jedoch  kein  weiteres  ürtheil.     Wir  wer- 
den das  Allylcyanür  in  grösserer  Menge  darstellen,   um  dasselbe  wie 
seine  Derivate  zu  untersuchen. 

Göttingen,  Juli  |870. 
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Ueber  einige  neue  Toluolderivate. 

Von  A.  Heyneman. 

Beilstein  und  Kahlberg  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  5,  2S0)  habea 
gezeigt,  dass  durch  theil  weise  Reduction  des  gewöhnlichen  Binitrotolnols 
und  durch  darauffolgende  Vertretung  der  Amidogmppe  durch  Wasaer- 
Stoff  nach  Griess,  ein  isomeres  Mononitrotoluol  entsteht,  welches  zu 
der  Metarelhe  gehört.  Daraus  folgt,  dass  bei  der  theilweisen  Re- 
duction des  gewöhnlichen  Binitrotolnols  die  auf  der  ParaSieMe  stehende 
^itrogruppe  zuerst  reducirt  wird.  Um  diese  Anschauung  direct  zu 
prüfen,  habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Bei  Istein  einige 
Untersuchungen  ausgeführt. 

Icli  reducirte  das  Binitroluol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammo- 
niak und  Schwefelwasserstoff;  aus  der  erhaltenen  Lösung  wurde  zuerst 
das  Metanitroparatoluidin  mit  Wasser  ausgefällt,  die  Mutterlauge  mit 
HCl  eingedampft  und  nach  der  bekannten  Weise  verarbeitet.  Diese 
kleine  Abänderung  hat  den  Vortheil,  dass  der  grösste  Theil  des  Ki- 
trotoluidins  nicht  mit  HCl  erwärmt  zu  werden  braucht  und  folglich 
sich  in  geringerem  Maasse  zerlegt.  Die  erhaltene  Base  wurde  an 
HNO3  gebunden,  mit  salpetriger  Säure  in  die  Diazo-Verbindnng  ver- 
wandelt und  das  entsprechende  schwefelsaure  Salz  mit  Jodwasserstoflf- 
säure  zerlegt.  Die  Reaction  geht  sehr  heftig  von  statten,  aber,  wie 
es  scheint,  nicht  ganz  rein ;  es  bilden  sich  Nebenproducte,  welche  die 
erhaltene  Masse  verunreinigen  und  breiig  machen ;  es  bildet  sich,  wie  es 
scheint,  Metanitrotoluol,  welches  die  ersten  Portionen  der  Destillation 
flüssig  erhält.  Der  braune  Brei  wyrde  mit  Aetznatronlauge  gewaschen 
und  mit  Wasserdampf  flberdestillirt,  was  ziemlich  lange  dauert. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Parc^fodmetanitrotoluol,  C^fi'Jp 
(N0^)inCH3,  ist  fest,  schwach  gelblich  gefärbt  und  krystallisirt  sehr 
gut  aus  Alkohol ;  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff. Schmilzt  bei  60,5 — 61  ^  und  sublimirt  schon  bei  dieser  Tem- 
peratur in  sehr  feinen  haarförmigen  Krystallen,  wird  mit  Wasserdampf 
sehr  langsam  Uberdestillirt,  für  sich  erhitzt  fängt  es  ungefähr  bei  286^ 
zu  sieden  an,  wobei  es  sich  sehr  stark  zersetzt. 

Um  das  Jod  dieser  Verbindung  durch  Chlor  zu  substituiren,  ver- 
suchte ich  Chlor  in  den  geschmolzenen  Körper  zu  leiten;  das  Chlor 
wurde  absorbirt,  wobei  sich  der  Schmelzpnnct  der  Masse  erhöhte;  der 
erhaltene  Körper,  von  den  niedriger  schmelzenden  Beimengungen  ge- 
trennt, schmolz  bei  195^  konnte  aber  wegen  Mangel  an  Material  nicht ! 
näher  untersucht  werden. 

Das  Jodnitrotoluol  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  Die 
Reduction  geht  sehr  langsam  von  statten  und  muss  durch  Erwärmirag 
beschleunigt  werden.  Das  Gemisch  wurde  mit  Aetznati*on  und  viel 
Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  schwacher  Salpetersäure  erwftnnt 

Das  salpetersaure  Parajodmeiatoluidin ,  C^H6Jp(NH2)inHN0', 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  wässerigen  heissön  Lösung  in  färb- 
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losen  perlmuttergläDzenden  Krystallblättcheo  aus;  bei  zu  laugem  £r- 
wiLrmeD  mit  überschüssiger  Säure  färbt  sich  die  Lösung  roth  und  die 
aus  ihr  ausgeachiedenen  Krystalle  sind  auch  gefärbt.  1000  Th.  Wasser 
bei  160  lösen  9,5  Th.  dieses  Salzes. 

Die  freie  Base,  das  Parajodmetatoluidin^  C6H3Jp(NH2)mCH3, 
wird  aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  durch  Ammoniak  gefällt. 
Es  ist  fest,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
löslich  und  wird  beim  Verdunsten  der  schwachen  alkoholischen  Lö- 
sungen in  nadeiförmigen,  farblosen  Erystallen  erhalten.  Schmilzt  bei 
48 — 49®  und  siedet  bei  273®  unter  starker  Zersetzung. 

Nimmt  das  Jod  dieser  Verbindung  die  Parastelle  ein,  so  musste 
durch  das  Eliminiren  der  Amidogruppe  das  Parajodtoluol  von  Körner 
entstehen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  324).  Diese  Rection  ist  mir  aber 
nicht  gelungen,  da  sich  das  salpetersaure  Salz  sehr  schwer  in  die  ent- 
sprechende Diazoverbindung  verwandelt.  Letztere  ist  aber  sehr  unbe- 
ständig und  zersetzt  sich  mit  überschüssigem  Wasser  schon  in  der 
Kälte.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  einen  gelben,  in  heissem  Wasser 
leicht  löslichen  Körper,  dessen  Kohlenstoffgehalt  dem  Binitrojodkressoi 
entspricht,  CeHJ(HO)(N02)2CH3.  Der  Körper  krystallisirt  in  feineu 
Nadeln,  löst  sich  in  Aetznatron  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Salz- 
säure gefällt;  die  Bildung  dieser  Verbindung  wird  durch  Erwärmen 
beschleunigt;    schmilzt  bei  165®  und  explodirt  bei  weiterem  Erhitzen. 

um  die  entsprechenden  Bromverbindungen  zu  erhalten,  wurde 
das  salpetersaure  Nitrotoluidin  in  Diazo  und  darauf  ins  Perbromid 
verwandelt,  welches  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in  Parabrom- 
metanitrotoluol  übergeht.  Wird  bei  der  Zersetzung  nicht  ganz  star- 
ker Alkohol  gebraucht,  so  bilden  sich  Nebenproducte  und  die  Aus- 
beute ist  gering.  C^H^BrpCNO^)!!!  schmilzt  bei  45^  und  zeigt  gegen 
Lösungsmittel  dasselbe  Verhalten  wie  Jodnitrotoluol ;  mit  Wasserdampf 
geht  es  leichter  über.  Durch  Reduction  dieser  Verbindung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhält  man  Pardbrommetatoluidin ,  C^HöBrp(NH2)ni. 
Das  entsprechende  salpetersaure  Salz  ist  in  Wasser  schwer  löslich: 
1000  Th.  Wasser  bei  17 »  lösen  9  Th.  Salz.  Ammoniak  fällt  ans 
der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  die  freie  Base. 

Das  Parabrommetatoluidin  schmilzt  bei  30^  und  erstarrt  sehr 
schwer  (im  Schnee).  Körn  er 's  Bromtoluidin  schmilzt  bei  27  ^^  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  636).  Das  erwähnte  Bromnitrotoluol  entspricht,  dem 
Schmelzpuncte  (43^)  nach,  dem  «Bromnitrotoluol  von  Wroblevsky 
(a.  a.  0.  N.  F.  6,  166),  sowie  die  Löslichkeit  des  salpetersauren 
Salzes  der  entsprechenden  Base  fast  dieselbe  ist,  wie  die  Löslichkeit 
des  salpetersauren  a  Bromtoluidins  von  Wroblevsky  (S,27  Th.  in 
1000  Th.  Wasser  bei  11,5^).  Wroblevsky's  aBromtoIuidin  ist  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  was  möglicher  Weise  von  der 
nicht  vollständigen  Reinheit  des  Productes  abhängt,  da  dasselbe  niclit 
durch  Ausfällen  aus  dem  umkrystallisirten  Salze,  sondern  nur  durch 
Abpressen  aus  einem  Gemenge  dargestellt  ist.  Es  scheint  also  annehm- 
bar zu  sein,  dass  das  «Bromtoluidin  von  Wroblevsky,  ungeach^^^ 
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der  VerschiedeDheit  in  den  Schmelzpuncten,  mit  dem  meinigen  iden- 
tisch ist  nnd  folglich  im  beschriebenen  Bromtoluidin  das  Brom  die 
Parastelle  einnimmt,  da  Wroblevsky  sein  a Bromtoluidin  aus  dem 
festen  Bromtoluol  dargestellt  hat,  in  welchem  die  Lage  des  Broms 
bekannt  ist. 

St.  Petersburg,  Juni  1870. 
Laboratorium  des  Prof.  Beiist  ein. 


Synthese  einatomiger  Alkohole.  Von  A.  V.  Louren^o  und  A.  A. 
d'Agaiar.  —  Die  Verf.  haben  auf  Valeriansäure -  Amyläther  Natrium  iu 
der  Wärme  einwirken  lassen.  Es  löste  sich  fast  1  Aeq.  Na  nnter  schwacher 
Wasserstoffent wicklang.  Die  in  der  Kälte  feste  Masse  wurde  mit  Wasser 
behandelt^  die  untere  wässerige  Flüssigkeit  mit  Säure  zersetzt,  das  Abge- 
schiedene mit  der  oberen  Schicht  vereinigt  und  beide  destillirt  Neben 
Amylalkohol  und  Valeriansäure- Amyläther  worden  ölige  bis  oberhalb  300° 
siedende  Flüssigkeiten  erhalten,  welche  sich  darch  fractionirte  Destillation 
in  4  Flüssigkeiten  zerlegen  Hessen:  1.  205—212°,  2.225— 235^  3.  245— -255^ 
4.  265—275° 

Nach  den  Verf.  ist  No.  l  Nonyl-  oder  IsopeUrgonylalkohol.  Spec.  Gew. 
o,S47  bei  14°.  Mit  Eisessig  anf  180°  erhitzt  bildet  er  den  entsprechenden 
Essigätber,  eine  bei  207—213°  siedende  Flüssigkeit.  Mit  Phosphorchlorid 
entsteht  das  bei  150—160°  destillirende  Chlor Ur.  Durch  Erwärmen  mitcon- 
centrirter  Schwefelsäure,  Sättigen  mit  kohlensaurem  Bar3rt  u.  s.  w.  entsteht 
das  entsprechende  Sulfosalz  C9lIi9BaS04  (Ba  =  68,5  u.  G  =  12i.  Die  bei 
225— 235 '  übergehende  Flüssigkeit  ist  der  Decylalkohol.  Spec.  Gew.  0,S396. 
Sein  Essigäther  siedet  bei  228-235°.  Die  Flüssigkeit  No.  3  gab  die  Za- 
sammensetzung  C11H14O  und  No.  4.  CiaHieO. 

(Memorias  da  Academia  de  Lisboa.   Mai  1S66.) 


Ueber  die  ZersetBUngsproducte  des  Traubemrackers  bei  Mnwir- 
kung  starker  Basen.  Von  H.  Reichard t.  —  Traubenzucker,  Frucht- 
zucker, Milchzucker  bräunen  sich  beim  Erhitzen  mit  Bar^wasser  auf  80°  C. 
oder  beim  Schmelzen  mit  Barythvdrat.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  so  lange 
sich  ein  Barytsalz  als  Niederschlag  abscheidet,  dieser  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt,  so  dass  schwach  saure  Reaction  eintritt  und  ans 
der  Lösung  mit  Bleizucker  das  Bleisalz  einer  Säure  Gi4H60e.3H0  oder 
C14H0O11,  welche  Verf.  Sacchammsäure  nennt ,  gefällt.  Die  freie  Säure  ist 
ein  brannes  Pulver,  nicht  in  Aether,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich, 
sehr  leicht  zersetzlich,  wobei  sie  sich  noch  brauner  färbt.  Metallsalze  geben 
im  Allgemeinen  amorphe  Niederschläge.  Eisenchlorid  dintenartige  Fällung. 
Barytsalz  BaO,Ci4ll808  +  2H0  und  2BaO,C!4H808  +  6H0,  Knpfersalz  2CuO, 
CuHeOs  -f  4H0,  Bleisälze  2PbO,Ci4He08  +  HO  und  3PbO,Ci4H80«.  Mit 
Sacchammsäure  gleichzeitig  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Baryt  auf  Zucker 
die  vonPeligot,  Mulder,  Eawali er  untersuchte  Glucinsäure,  siebleibt 
in  der  vom  saccharum sauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit,  man  versetzt  mit 
wenig  Bleiessig,  filtrirt  den  erst,  entstehenden  gefärbten  Niederschlag  ab, 
und  fallt  mit  mehr  Bleiessig  glucinsaures  Blei.  Die  durch  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstofif  erhaltene  Lösung  wird  in  gelinder  Wärme  abgedampft, 
worauf  die  Glueinsäure  als  honigartige  Masse  hinterbleibt.  Nach  den  Ana- 
lysen besitzt  sie  die  Formel  CaiHieOis.GHOH- 2aq.  (Gbasiscb).  Die  Salze 
sind  sämmtlich  unkrystallisirbar  und  leicht  löslich  mach  Mulder  soll  du 
Kalksalz  krystallisiren).  Untersucht  wurden  das  Natronsalz,  hygroskopisches 
Pulver  3NaO,2(CsiHieOtB)  +  9H0;  Barytsalze   BaO^Cs^HieOis  +  6H0   und 
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3BAO,Cs4Hi60it  +  6H0;  CaO,C24HifiOi8  +  5H0;  4MgO,Ci4Ht60i8  +  6H0; 
AkOi,Ci4HieOi8  +  3H0;  3FeO,Cs4Hi60i8  +  6nO;  6PbO,C24Hi80i8  +  6H0. 

Verf.  betont,  dass  im  Gegensatze  zu  den  früheren  Untersnchungen  die 
Gluchi^are  nioiit  soviel  H  enthält,  um  mit  dem  vorhandenen  0  Wasser  zu 
bilden.  Bei  Einwirkung  der  Basen  auf  Zacker  entstehen  neben  den  bezeich- 
neten Säuren  Ameisensäure  und  wie  es  scheint  nach  Kawalier  Aceton. 
IHe  Gludnsäure  bildet  beim  Kochen  Azoglucinsäure  neben  Ameisensäure 
and  einer  der  Essigsäure  isomeren  Säure  (?).  Für  die  Azoglucinsänre  fand 
Verf.  ^e  Formel  GisHsO«  +  3H0.  (Jenaische  Zeitschr.  5,  307.) 


Xinp^kong  von  PhCBphorsuperohlorid  auf  Jodofonn.  Von  Arm. 
Gautier.  —  Serullas  erhielt  bei  dieser  Beaction  eine  Flüssigkeit,  der 
er  den  Namen  Eohlenstoff-Protohydrojodür  gab,  und  von  der  Butlerow 
annimmt,  dass  sie  Methylenjodid  CHsJ«  sei.  Der  Verf.  hat  den  Versuch 
wiederholt  und  findet,  dfass  das  flüssige  Product  Chloroform  ist.  Die  Be- 
action verläuft  nach  der  Gleichung 

2CHJ3  +  3PC16  =  2CHCls  +  6J  +  3PCI3. 

Neben  dem  Chloroform  entsteht  nur  eine  sehr  kleine  Menge  einer  stark 
jodhaltigen,  an  der  Luft  sich  leicht  zersetzenden  Flüssigkeit,  bei  deren 
Destillation  das  Thermometer  bis  auf  127°  steigt.     (Bull.  soc.  chim.  13,316.) 


Ueber  eine  neue  Methode  snir  Trennung  des  Zinna  von  Arsen, 
Antimon  und  Molybdän.  Von  Frank  Wigglesworth  Clarke.  — 
Diese  Methode  beruht  darauf,  dass  die  beiden  frisch  gefällten  Sulfide  des 
Zinns  bei  mSssi^  langem  Kochen  mit  überschüssiger  Oxalsäure  unter  Schwefel- 
waaserstoffentwicklung  leicht  zersetzt  werden.  Das  Monosulfid  wird  dadurch 
in  das  unlösliche  krystallinische  Oxalsäure  Salz  verwandelt,  das  Disulfid 
aber  vollständig  gelöst.  Auf  käufliches  Musivgold  scheint  Oxalsäure  nicht 
einzuwirken.  Bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Oxalsäure  kann  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  werden.  Schwefelarsen  bleibt  selbst 
nach  sehr  bingem  Kochen  mit  Oxalsäure  fast  unverändert  und  Spuren,  welche 
etwa  in  Lösung  stehen,  werden  durch  ein  oder  zwei  Blasen  Scnwefelwasser- 
stoff  sofort  wieder  gefällt.  Von  Schwefelantimon  werden  bei  längerem 
Kochen  erhebliche  Mengen  gelöst,  aber  durch  Schwefelwasserstoff  aus  dieser 
Lösung  bis  auf  die  letzte  Spur  wieder  befällt.  Molybdänsulfid  scheint  von 
Oxalsäure  selbst  bei  sehr  läufigem  Kochen  durchaus  nicht  angegriffen  zu 
werden.  Mit  Schwefelwolfram  nat  der  Verf.  keine  übereinstimmenden  Re- 
sultate erhalten.  —  Um  das  Zinn  vom  Arsen  und  Antimon  zu  trennen,  fügt 
der  Verf.  zu  der  Lösung  überschüssige  Oxalsäure  (etwa  20  Grm.  ftir  jedes 
Grm.  Zinn)  und  hält  das  Ganze  so  concentrirt,  dass  die  Säure  beim  Erkal- 
ten anskrystallisirt.  Dann  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  etwa  20  Minuten 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  Anfänglich  entsteht  kein  Niederschlag, 
aber  sobald  die  Lösung  mit  dem  Gase  gesättigt  ist,  beg[innt  die  Fällung 
des  Schwefelarsens  und  Schwefelantimons  und  ist  in  wenig  Augenblicken 
beendigt.  Dann  lasst  man,  wie  gewöhnlich  etwa  V^  Stunde  an  einem  war- 
men Orte  stehen  und  filtrirt.  Die  Lösung  ist  dann  absolut  frei  von  Arsen 
und  Antimon.  Das  so  gefällte  Schwefelarsen  ist  vollständig  frei  von  Zinn, 
das  Schwefelantimon  reisst  aber  Spuren  davon  mit  nieder.  Diese  sind  aber 
so  gering,  dass  man  sie  für  gewönnlich  vernachlässigen  kann.  Soll  indess 
die  ^össte  Genauigkeit  erzielt  werden,  so  ist  es  gut,  das  Schwefelantimon 
in  einem  Schwefelalkali  wieder  zu  lösen,  die  Lösung  durch  überschüssige 
Oxalsäure  zu  zersetzen,  mit  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  zu  kochen,  zu 
filtriren  und  das  Filtrat  mit  der  zuerst  erhaltenen  Zinnlösung  zu  vereinigen. 
—  Um  Zinn  von  Molybdän  zu  trennen,  setzt  man  überschüssiges  Schwefel- 
alkflJi  zu  der  Lösung,  zersetzt  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  und 
ISsst  das  ganze  über  Nacht  an  einem  warmen  Orte  stehen.  Das  Molybdän 
whrd  auf  diese  Weise  vollständig  gefällt  und  der  Niederschlag  kann  leicht 
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mit  verdünnter  Salzaäare  und  Salmiak  aasgewascben  werden.  Er  wird  zur 
Lösung  des  Zinns  dann  etwa  ^/4  Stunde  mit  Oxal»iure  in  dem  obigen  Ver- 
hältqiss  gekocht.  Es  ist  gut  oeim  Kochen  etwas  verdünnter  Salzaäare  in 
der  Lösung  zu  haben.  Ist  Antimon  gleichzeitig  vorhanden ,  so  setst  man, . 
bevor  man  mit  Erhitzen  aufhört,  ein  gleiches  Volumen  starkes  Schwefel- 
wasserstoffwasser hinzu.  Das  Zinn  muss  in  der  ursprünglichen  Lösung  als 
Oxyd  oder  Chlorid  enthalten  sein.  Um  es  schliesslich  zu  fallen,  macht  man 
die  Lösung  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch,  setzt  ilberschüssiges  Schwe- 
felammonium und  darauf  Essigsäure  hinzu ,  wäscht  den  entstehenden  Nie- 
derschlag mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  und  wägt  ihn 
nach  dem  Glühen  als  SnOs.  Für  die  Trennung  von  Arsen  und  Antimon 
ist  die  Methode  von  Bunsen,  obgleich  keineswegs  vollkommen,  doch  die 
befite  von  allen  bekannten.  Die  Methode,  welche  auf  der  Fällung  des  Ar- 
sens als  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  beruht,  ist  völlig  werthlos. 

(Sill.  Am.  J.  Jan.  1870.) 


Notiz  über  einige  Beaotionen  der  Alkohole.  Von  E.Th.Chapman. 
—  Der  gewöhnliche  Amylalkohol  ist  bekanntlich  ein  Gemenge  von  einem 
optisch  wirksamen  und  optisch  unwirksamen  Alkohol,  welche  durch  Ueber- 
führung  in  Aihylschwefelsäuren  und  Umkrystallisiren  der  Barvumsalze  von 
einander  getrennt  werden  können.  Den  einen  der  beiden  Alkohole,  den  optisch 
unwirksamen,  kann  man  sehr  leicht  rein  erhalten  durch  Destillation  des  Ge- 
menges über  Natron,  Chlorcalcium,  essigsaures  Kali  und  viele  andere  darin  lös- 
liche Substanzen,  aber  es  ist  dieses  keine  eigentliche  Trennung,  denn  dnrch 
dieses  Verfahren  geht  der  wirksame  Alkohol  in  den  optisch  unwirksamen  Über. 
Man  erhält  letzteren  in  völlig  reinem  Zustande  in  beliebiger  Quantität,  wenn 
man  eine  Lösung  von  kaustischem  Natron  in  Amylalkohol  zur  Trockne  de- 
stillirt.  Fügt  man  darauf  Wasser  zu  der  trocknen  Masse  in  der  Retorte  und 
destillirt,  so  erhält  man  einen  fast  unwirksamen  Alkohol,  der  durch  noch- 
malige Behandlung  in  derselben  Weise  die  Wirkung  auf  das  polarisirte 
Licht  vollständig  verliert.  Dieser  inactive  Alkohol  zeigt  hinsichtlich  seiner 
anderen  physikalischen  Eigenschaften  keine  Verschiedenheit  von  dem  ge- 
wöhnlichen Gemenge.  —  In  seiner  Abhandlung  über  den  Bntylalkohol  <diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  432)  hat  der  Verf.  erwähnt,  dass  derselbe  sich  durch  Be- 
handeln mit  Natrium  nicht  entwässern  lasse,  weil  Natronhydrat  wahrschein- 
lich vom  Bntylalkohol  unter  Bildung  von  Natriumbutylat  zersetzt  werde. 
Der  folgende  Versuch  scheint  diese  Annahme  zu  bestätigen.  400  Grm. 
trockner  Amylalkohol  wurden  mit  9  Grm.  Wasser  und  W/i  Grm.  Natrium 
in  kleinen  Portionen  zusammengebracht^  das  Ganze  im  Oelbade  zur  Trockne 
destillirt  und  der  Rückstand  noch  etwa  2  Stunden  auf  230^  erhitzt  Er 
wog  58  Grm.  Bei  der  Destillation  war  viel  Wasser  mit  übergegangen. 
Durch  DestHlation  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Behandeln  des  Destü- 
lates  mit  kohlensaurem  Kali  wurden  daraus  46  Grm.  Amylalkohol  erhalten. 
Daraus  folgt,  dass  der  Rückstand  im  Wesentlichen  aus  Natriumamylat  be- 
standen hatte,  dem  nur  wenig  Natronhydrät  beigemengt  gewesen  war.  Es 
muss  demnach  das  Natrium  den  Wasserstoff  im  Amylalkohol  leichter  als 
den  im  Wasser  ersetzen.  —  Bei  einem  andern  Versuche  wurden  20  Gnn. 
frisch  geschmolzenes  Natronhydrat  in  etwa  500  Grm.  Amylalkohol  gelöst 
und  die  klare  Flüssigkeit,  wie  vorhin  destillirt.  Das  Resultat  war  dasselbe, 
beinahe  die  ganze  Menge  des  Natronhvdrates  war  in  Natriumamylat  ver- 
wandelt. Der  Rückstand,  welcher  durch  einen  Strom  von  Wasserstoff  von 
Amylalkohol  befreit  war,  wog  56V»  ^i™-  ^^^  lieferte  46  Grm.  Amylalkohol 
bei  der  Destillation  mit  Wasser.  Das  Natrium  im  Natronhydrat  ersetzt  dem- 
nach den  Wasserstoff  im  Amylalkohol.     (Chem.  Soc.  J.  8,  96.  April  1S70.) 
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Ueber  die  Beduotion  der  salpetrigen  Säure  durch  Metalle.   Von 
Edm.  Fremy.  —  Der  Verf.  hat  den  reducirenden  Körper,  welchen  er  vor 
,  Korzem   (diese  Zeitscbr.  N.  F.  6,  t40)  durch  Einwirkung  von  reducirenden 
Substanzen  auf  die  salpetrige  Säure  erhielt ,  jetzt  auf  folgende  Weise  in 
'  grösserer  Menge  dargestellt :  Zinn  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  gelinde 
i  erwärmt  und  sobald  sich  reichlich  Wasserstoff  entwickelte,  zu  der  Flüssig- 
'  keit  salpetrige  Säure  oder  salpetrigsaure  Salze  oder  noch  einfacher  Sal- 
petersäure hinzugesetzt,  dann  das  Zinnox^dul  mit  überschüssigem  Ammo- 
mak   aasgefallt,  das   Filtrat  auf  dem  Wasserbade   oder  im  Vacuum  zur 
Trockne   gebracht  und  der  Rückstand  mehrmals  mit  absolutem  Alkohol 
aoagezogen.    Dadurch  wurde  das  salzsaure  Salz  einer  Base  gelöst,  welche 
nichts  Anderes  als  das  Hydroxylamin  vonLosse'n  ist.    Der  Verf.  hat  sich 
;  übenEeagt,   dass  auch   das  nach  der  Methode  von  Lossen  dargestellte 
Hydroxylamin  die  sehr  energischen  reducirenden  Eigenschaften  besitzt'). 

Das  Stickoxydul ,  welches  der  Verf.  früher  wiederholt  beim  Erhitzen 
des  reducirenden  Körpers  beobachtete,  rührt  nicht  vom  Hydroxylamin  her, 
soiid<»u  war  einfach  in  der  wässerigen  Lösung  aufgelöst  enthalten.  Ein 
genaues  Studium  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  salpetersaure 
Salze  zeigte,  dass  zuerst  Umwandlung  in  salpetrigsaures  Salz  stattfindet, 
dann  entsteht  Hydroxylamin  und  gleichzeitig  Stickstoff  und  Stickoxydul, 
von  denen  letzteres  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt 

(Compt.  rend.  70,  1207.) 

Versuche  über  die  Electrislrung  der  Iiuft  oder  des  Sauerstoffs, 
älB  Mittel  Bur  Brzeugung  von  Ozon.  Von  A.  Houzeau.  —  Aus  400 
Ozonbestimmungen  schUesst  derVerf,  dass  unter  dem  Einflass  des  Funkens 
eines  RnhmkoriSTschen  Apparates 

1.  die  Ozonbildung  beträchtlicher  in  erneuerter  als  in  eingeschlossener 
Luft  ist, 

2.  dass  sie  beträchtlicher  am  negativen  als  am  positiven  Pol  ist, 

3.  dass  sie  mit  der  Dauer  der  Electrislrung  nur  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze  zunimmt, 

4.  dass  sie  mit  der  Intensität  der  Electricität  zunimmt, 

5.  dass  sie  abnimmt,  wenn  der  Zwischenraum  zwischen  den  Electroden 
vergTössert  wird, 

6.  dass  sie  variirt  mit  der  Länge  oder  der  Oberfläche  der  Electroden, 

7.  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  mehr  Ozon  entsteht,  wenn  man 
den  Effect  beider  Electroden  benutzt, 

8.  dass  die  Ozonbildung  ebenfalls  stattfindet,  wenn  die  Luft  nicht  in 
directer  Berührung  mit  den  Electroden  ist,  wenn  man  die  letzteren  ihrer 
pnzen  Lange  nach  mit  einer  dünnen  GlasrÖlire  umgiebt,  welche  als  ein 
isolirendes  Futteral  dient,  dass  sie  aber  beträchtlicher  ist,  wenn  die  Luft 
direct  mit  den  Platindrahten  in  Berührung  ist,  und  dass,  wenn  die  Elec- 
troden eingeschlossen  sind,  die  Ozonbildung  ebenfalls  mit  der  Länge  und 
der  Oberfläche  der  metallischen  Electroden  variirt, 

9.  dass  die  Ozonbildung  beträchtlich  zunimmt,  wenn  die  Temperatur 
der  Luft  erniedrigt  wird, 

10.  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  ein  bestimmtes  Volumen  Sauer- 
stoff immer  weit  mehr  Ozon  liefert  (etwa  8—10  Mal  so  viel)  als  das  gleiche 
Volumen  Luft, 

11.  dass  durch  Electrislrung  der  Luft  ausser  Ozon  immer  kleine  Mengen 
von  Oxyden  des  Stickstoffs  entstehen,  während  das  unter  denselben  Um- 
ständen aus  reinem  Sauerstoff  entstandene  Ozon  niemals  Spuren  davon 
enthalt 


1)  Was  tthrigens  Lossen  selbst  schon  gefunden  hat  (vergl.  Ann.  Ch.  Pharm. 
Suppl.  6,  235).  Der  Verf.  hat  nur  die  französischen  Auszüge  der  Arbeit  von 
Lossen,  a[ber  nicht  die  Originalabhandlung  gelesen.  F. 
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Nachdem  der  Verf.  diese  Besultate  erbalten  hattet  war  es  ihm  möj^] 
auf  ratioDelle  Weise  einen  nenen  Apparat  ,,Ozonisatar"  (ozoniseor)  zu 
struiren  (den  er  indessen  nicht  näher  beschreibt),  mit  dessen  Hülfe 
Angenblick  ohne  weitere  Substanzen  als  Luft  oder  Sauerstoff  Ozon  in 
jetzt  unbekannten  Quantitäten  bereiten  kann.       (Compt.  rend.  70,  1286.)  ] 


Untersuchungen  über  das  Platin.  Von  P.  Schtltzenberfirer.  — 
Die  beiden  vom  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  378)  beschriebenen  Verbiv 
düngen  CO^PtCk  und  CsOa,PtCls  können  betrachtet  werden  als  Chlorid) 

von  zwei  2  atomigen  Radicalen  (CO,Pt)  Piatoso-Carbanyl  und    (^^^ 

PUUoso' Dicarhonylt  was  durch  die  folgenden  Beobachtungen  unterstUtst  wfri 
Einwirkung  von  Ammoniak.  Leitet  man  über  den  einen  oder  den  anderfl 
dieser  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Strom  von  trocknen 
Ammoniak,  so  findet  Einwirkung  statt,  aber  diese  ist  nur  eine  oberfläck* 
liehe  und  unvollständige.  Erhitzt  man  dagegen,  so  tritt  beim  Schmelzpiinel 
lebhafte  Reaction  ein  unter  Freiwerden  von  Platin  nnd  Bildung  von  Sal- 
miak. Um  zu  besseren  Resultaten  zu  gelangen,  hat  der  Verf.  eine  Lösuii^ 
der  Körper  in  Chlorkohlenstoff  mit  trocknem  Ammoniak  gesättigt  --  Aoi 
der  Verbindung  COPtCh  wurde  so  ein  Körper  von  der  Zusammenseizaag 
NsH4(PtC0),  2HC1 ,  salzsaitres  PkUoso-Carbonyl-Diammy  aus  der  Verbindnxtf 
CsOsPtCl»  ein  Körper  N2H4(PtC202).2HCl,  salzsaures  Platoso-Diearbam/l- 
Diamin  erhalten.  Beide  Körper  schmelzen  beim  Erwärmen  und  zeFsetzea 
sidi  unter  Zurücklassung  von  Platin  und  Bildung  von  Salmiak,  StickatoC 
Wasserstoff  und  einer  stark  und  stechend  riechenden  Flüssigkeit,  welche 
beim  Behandeln  mit  Wasser  Salzsäure  und  Ameisensäure  oder  wenigstens 
eine  Säure  liefert,  die  Silber-  und  Quecksilbersalze  reducirt  Danach  kannte 
dieser  KörpoT  Formylchlorid  C0H,C1  sein.  Immer  entsteht  nur  sehr  wenig 
davon  und  bisweilen  erhält  man  anstatt  dessen  nur  Kohlenoxyd  und  freie 
Salzsäure.  Wasser  zersetzt  das  salzsaure  Platoso-Carbonyl-Diamin  nach  der 
Gleichung 

N2H4(COPt),2ClH  +  HjO  «  2NH4CI  +  COa  +  Pt 

Einwirkung  von  Aethvlen  auf  die  Verbindung  CO,PtCh.  Leitet  man 
trocknes  Aethylen  über  die  auf  etwa  95°  erhitzte  Verbindung»  so  findet 
Absorption  statt  und  es  entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
kalten gesteht  und  wahrscheinlich  nach  der  Formel  CsH4.C0PtCls  zosam- 
mengesetzt  ist.  Erhitzt  man  jedoch  nur  wenig  über  95*^,  so  entwickelt  sich 
Salzsäure  und  nach  Beendigung  der  Einwirkung  bleibt  ein  dunkelgefiU'btes, 
in  Wasser  unlösliches  und  davon  nicht  zersetzt  werdendes  Prodnct  snrfiek, 
welches  bei  der  Analyse  Zahlen  ^lieferte,  weiche  genan  für  die  Formel  CtHs. 
Cl.PtCO  passten. 

Einwirktmg  von  Phosphorchlorür  auf  Platinchlorür  und  von  Phosphor- 
Chlorid  auf  Ptatin.  Das  Phosphorchlorür  verbindet  sich ,  wie  das  Konlen- 
oxyd,  leicht  mit  dem  Platincnlorür.  Entfernt  man  den  Ueberschoss  des 
Phosphorchlorürs  durch  einen  trocknen  Luftstrom  und  trocknet  daraof  im 
Luftstrom  bei  2:>0°,  so  bleibt  ein  festes,  röthlich  gelbes  schwierig  flüchtig 
Prodnct  zurück,  welches  an  der  Luft  nicht  rau<mt,  aber  sehr  zerftiessheh 
ist,  bei  200°  ungefähr  zu  einer  tief  rothen  Flüssigkeit  schmilst,  sich  in 
heissem  Phosphorchlorür  löst  und  daraus  beim  Erkalten  in  gelben  Kömeni 
krystallisirt.  Die  Analyse  ergab  dafür  die  Formel  PCbPtCls.  Man  eriiiUt 
denselben  Körper,  wenn  man  1  At  Platin  (197)  mit  1  Mol.  PCU  earfaltst 

PCI5  +  Pt  «  PG3.PtCl«. 

Die  Reaction  findet  ohne  bemerkbares  Freiwerden  von  PCI3  statt  Der  Körper 
entsteht  ebenfalls  unter  Freiwerden  von  CO  bei  der  Einwirkung  von  F€b 
auf  die  Verbindung  CO.PtCls.  Diese  Verbindung  ist  verschieden  von  der- 
jenigen; welche  Baudrimont  unter  ähnlichen  Umständen  eriüelt»  für  welche 
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die  Formel  (PCk)2PtCh  aufsteUt  und  welche  sich  mit  Wasser  in  Phos- 
oniure,  Salzsäure  und  Platinchlorid  zersetzt.  Die  Verbindung  des  Verf.'s 
sich  anch  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung  von  Salzsäure, 
aus  der  L(5Bung  kann  man  mit  Silberlösung  nur  ^/s  des  darin  enthal- 
tenen Chlors  ausfällen  und  die  gelbe  Farbe  rührt  nicht  von  Platinchlorid, 
londem  von  einer  Verbindung  PiHOja.PtCh  her,  über  welche  der  Verf. 
liehstens  weitere  Mittheilungen  machen  will.       (Compt.  rend.  70,  1287.) 


lieber  das  Tribromhydrin.  Von  Lonijs  Henry.  —  In  Folge  der 
Bemerkungen  von  Berthelot  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  409)  hat  der  Verf. 
den  Versuch  der  Tribromhydrin-Darstellung  nochmals  und  zwar  genau  in 
der  von  Berthelot  angegebenen  Weise  wiederholt.  Das  Product  war 
icnau  dasselbe,  wie  das  bei  den  früheren  Versuchen  erhaltene,  es  war  iden- 
tiich  mit  dem  Tribromallyl.  £ine  Verbindung  mit  den  Eigenschaften,  welche 
Berthe! ot  für  das  Tribromhydrin  angiebt,  war  nicht  entstanden.  Durch 
Einwirkung  von  PBr»  auf  das  Epibromnydrin  CaHsBrO,  wobei  sehr  heftige 
tod  sehr  energische  Reaction  stattfand,  wurde  dasselbe  Product  erhalten. 
Das  sogenannte  Tribromhvdrin  von  Berthelot  ist  nichts  Anderes  als 
'  unreines  Tribromallyl,  was  aucn  schon  aus  der  von  Berthelot  publicirten 
Analyse  folgt,  bei  der  1 ,8  Proc.  Kohlenstoff  zu  viel  und  0,8  Proc.  Brom  zu 
wenig  gefunden  wurde.        (Compt.  rend.  70,  1290) 

Ueber  das  Trichlorhydrin  und  seine  Isomeren.  Von  Berthelot. 
—  Um  zu  entscheiden,  ob  die  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen  Verbin- 
dungen C3H5CI3  identisch  mit  dem  Trichlorhjdrin  aus  Glycerin  sind,  hat 
der  Verf.  zunächst  versucht,  dasTrichlorhydnn  in  Glycerin  zurück  zu  ver- 
wandeln. Das  gelingt  nicht  mit  Alkalien  und  Silberoxyd  liefert  sehr  unre- 
geimissige  Resultate,  sehr  leicht  erfolgt  diese  Umwandlung  aber  durch 
24— 308ttindi|^es  Erhitzen  mit  dem  20  fachen  Gewicht  Wasser  auf  160°. 
Dabei  löst  sich  jedoch  das  Trichlorhydrin  niemals  vollständig,  ein  mehr 
oder  weniger  beträchtlicher  Theil  verwandelt  sich  in  Chlorhydrine  von  Poly- 
glycerinen.  —  Darauf  hat  der  Verf.  die  Verbindung  C3H3CI  aus  Aceton  mit 
trocknem  Chlor  behandelt.  Es  wurden  2  Verbindungen:  ein  Trichlorid 
OsHjCb,  Siedep.  140—145°  und  ein  Tetrachlorid  CaHtCh,  Siedep.  161—166° 
erhalten,  von  denen  keine- beim  Erhitzen  mit  Wasser  eine  Spur  von  Gly- 
cerin lieferte.  Dasselbe  negative  Resultat  wurde  mit  dem  bei  170°  sieden- 
den Chlorobromid  enthalten. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropylchlorid  wurden  ebenfalls , 
2  Verbindungen  erhalten:  CsHsCb,  Siedep.  150—160°  und  C3H1CI4,  Siedep. 
1^0—190°,  krystallinisch,  von  campherartigem  Aussehen,  bei  ungefähr  H.^'' 
Mdimelzend  und  von  ungefähr  1,55  spec.  Gewicht.   Der  Rückstand  (C3H3CI5?) 
war  fldBsig.  Das  Trichlorid  gab  mit  Wasser  bei  170°  keine  Spur  von  Glycerin. 

Endlich  hat  der  Verf.  auch  noch  die  Chlorsubstitutionsproducte  des 
Propylwasserstoffs  in  derselben  Weise  untersucht.  Der  PropylwasserstofT 
voroe  aus  Cyanäthyl  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  280°  dargestellt.  Mit 
QiHir  wurden  daraus  zwei  Verbindungen  erhalten :  C3H6CI2 ,  Siedep.  gegen 
lOOP  und  CaHsCb,  Siedep.  150—160°.  Die  erstere  wurde  von  Neuem  mit 
Cl  behandelt  und  sowohl  dieses  Product,  wie  das  direct  erhaltene,  jedes  für 
sich  mit  Wasser  erhitzt.  Es  wurde  keine  nachweisbare  Menge  von  Glycerin 
erhalten.  Jedoch  wurden  die  Versuche  nur  mit  kleinen  Mengen  ausgeführt. 
I^er  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  keine  der  Verbindungen  C3H5CI3,  die  nicht 
<lirect  aus  dem  Glycerin  erhalten  sind,  mit  dem  Trichlorhydrin  identisch  sei. 

Zum  SchluBs  hält  der  Verf.  seine  frühere  Angabe,  dass  das  Tribrom- 
hydrin aus  Glycerin  bei  180°  siede  und  verschieden  von  dem  bei  218°  sie- 
(lenden  Isotribromhydrin  (Tribromallyl)  sei,  entgegen  den  Angaben  von 
Henry  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  409)  aufrecht.  Henry  habe  offenbar  unter 
^Dz  anderen  Bedingungen  gearbeitet  und  das  eigentliche  Tribromhydrin 
SV  nicht  erhalten.  (Compt.  rend.  70,  681.) 
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Ueber  die  Tribromhydrine.  Von  M.  Berthelot.  —  In  einer  £r^ 
wiederuDg  auf  die  vorstehenden  Angaben  von  Henry  hält  der  Verf.  aeimi 
früheren  Angaben,  nach  welchen  das  Tribromhydrin  nur  isomeriscb  vm 
dem  Tribromallyl  ist,  aufrecht,  ohne  indess  irgend  einen  neuen  Versucs|i 
darüber  oder  irgend  einen  neuen  Beweiss  dafür  mitzutheilen.  Er  beschiüiübl 
sich  darauf  den  Betrachtungen  über  die  physikalischen  Eigenschaften,  dnr^ 
welche  Henry  die  Identität  des  Tribromhydrins  mit  dem  Tribroniailyf 
bestätigt  findet,  andere  ähnliche  Betrachtungen  entgegenzusetzen,  na« 
welchen  das  Tribromhydrin  bei  ISO — 190°  sieden  und  demnach  verschieden 
vom  Ttibromallyl  sein  müsste.  (Compt.  rend.  70,  1358). 


Ueber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Leoithin.  Yom 
Gobley.  —  Gleiche  Theile  Lecithin  und  Ammoniakflüssigkeit  wurden  ge- 
mischt und  einen  Monat  mit  einander  in  Berührung  gelassen.  Unter  diesen 
UmsÜinden  entstanden  kleine  Mengen  von  Säuren  (Oeisäure  und  Margarin- 
säure), eine  weisse,  über  60^  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  sieden- 
dem Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Substanz,  welche  die  Zusammensetzung 
des  Margaramids  besass,  Glycerinphosphorsäure  und  Cholin.  Von  letz- 
terem wurde  das  Platin-  und  Goldsalz  dargestellt  und  mit  den  von  Würtz 
aus  künstlichem  Cholin  bereiteten  Salzen  identisch  gefunden. 

(Compt.  rend.  70,  1297.) 

Ueber  einige  mit  der  Weinsäure  und  Aepfelsaure  homologe  Ver- 
bindungen. Von  H.  Gal  und  J.  Gay-Lussac.  —  1.  Adipoweitisäwre. 
Wenn  man  1  Aeq.  Adipinsäure  mit  4  Aeq.  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  170^  erhitzt,  findet  sehr  rasch  Entfärbung  statt.  Mau  darf  nicht  die 
Temperatur  von  170°  überschreiten,  weil  die  Masse  sonst  verkohlt.  Wird 
die  Operation  gut  geleitet,  so  erhält  man  Dibromadipinsäure  CeHsBrsO«  als 
eine  gelbliche,  pulverige,  campherartig  riechende  Masse.  Diese  Verbindung 
ist  sehr  wenig  beständig,  sie  löst  sich  leicht,  aber  unter  Zersetzung  in 
Wasser  «und  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  daraus  enthielt  das  Pro- 
duct  nur  noch  9,3  Proc.  (anstatt  52,63  Proc.)  Brom.  Wird  sie  einige  Stan- 
den mit  Wasser  auf  150°  erhitzt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche 
beim  Verdunsten  farblose  und  vollkommen  bromfreie  KrystaUc  von  Adipo- 
weinsäure  CeHioGo  abscheidet.  Diese  Säure  besitzt  einen  den  Fnichtsänren 
ähnlichen  Greschmack,  sie  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  viel 
leichter  in  siedendem,  als  in  kaltem  Wasser  und  scheidet  sich  immer  in  got 
ausgebildeten  künorhombischen  Blättern  ab.  Sie  ist  ohne  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Kalilauge  beim  Schütteln  einen 
krystallinischen ,  dem  Weinstein  ähnlichen  Niederschlag.  Mit  Ammoniak 
vereinigt  sie  sich  zu  leicht  kmtallisirenden  Salzen. 

2.  Adipomalsäure.  Um  Monobromadipinsäure  zu  erhalten,  erhitzt  mao 
in  zugeschmolzenen  Röhren  1  Ae(].  Adipinsäure  mit  2  Aeq.  Brom  auf  160\ 
Das  Product  ist  ein  fester,  ziemlich  dunkelgefärbter  Körper  von  campher- 
artigem  Geruch,  der  sich  leicht  in  Aether  löst  und  von  Wasser  wenigstens 
theüwcise  zersetzt  ^vird.  Um  dasselbe  in  Adipomalsäure  zu  verwandeln, 
wurde  es  mit  Kalilauge  behandelt  und  das  erhaltene  Gemenge  des  neoes 
Kalisalzes  mit  Bromkalium  zuerst  mit  Salzsäure  versetzt  und  dann  mit  Al- 
kohol behandelt.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  blieb  ^ 
hellgelber,  saurer  Rückstand,  in  welchem  sich  mit  der  Zeit  eine  undeutliche 
Krystallisation  bemerkbar  machte.  Die  w2^sserige  Lösung  desselben  &^ 
mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  der 
Flüssigkeit  schmolz  und  beim  Erkalten  zu  •  einer  ziemlich  harten ,  bräao- 
liehen  Masse  wieder  erstarrte.  Dieses  Bleisalz  löst  sich  in  kleiner  Men^e 
in  einer  heissen  Lösung  von  essigsaurem  Blei  und  scheidet  sich  daraus  ui 
perlmutterglänzenden  Schuppen  von  der  Zusammensetzung  CeHtO^Pb  + 
5H2O  ab.  Mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  liefert  dieses  Salz  eine  klebrige» 
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xmprQngHcheii  Säare  vollkommeti  ähnliche  Masse.    Das  Ammoniaksalz 
stallisirt  schlecht,  das  Kalisalz  gar  nicht. 

3.  Subdromalsättre  und  Suheromeinsäure.  Die  Bromsabstitutionsproducte 
Korksaure  wurden  aaf  dieselbe  Weise,  wie  die  der  Adipinsäure  dar- 
llt.    Sie  sind  beständiger  als  die  letzteren.    Jedes  von  ihnen  wurde 
it  Kalilauge  zersetzt  und  die  neuen  Säuren  mit  Alkohol  vom  Bromkalium 
trennt.    Die  freien  Säuren  krystallisiren  nicht  und  ihre  Salze  ziemlich 
Milecfat (Compt  rend.  70,  1175.) 

lieber Octylglycol  und Octylenohlorhydrin.   Von P. deClermont. 
—  Salpetersäure  mit  mehr  als  4  Aeq.  Wasser  greift  den  Octylenalkohol  in 
der  Kälte  nicht  an,  aber  beim  Sieden  entwickelt  sich  Stickoxyd  und  Koh- 
|leteaare.    Kocht  man   10  Stunden,  so  erhält  man  eine  saure  Flüssigkeit, 
'die  viel  Oxalsäure  enthält  und  auf  der  eine  ölige  Flüssigkeit  schwimmt, 
welche  ausser  unangegriffenem  Alkohol  eine  gegen  230°  siedende  und  bei 
i  —  10^  noch  nicht  erstarrende  Säure  enthält,  deren  Baryumsalz  22,95  Proc. 
Ba  enthielt.    Die  geringe  Menge  machte  ein  näheres  Studium  dieser  Säure 
uniDöglich.    Als  bei  einem  anderen  Versuche  das  Erhitzen  nicht  so  lange 
fortgesetzt  wurde,  entstand  neben  Oxalsäure  eine  andere  feste  Säure,  deren 
bei    ungefähr  120"^   schmelzendes  Baryumsalz  38,35  und  38;68  Ba  ergab. 
Auch  über  diese  Säure  konnte  der  Verf.  keinen  näheren  Aufschluss  erhal- 
ten.   Jedenfalls  zeigen  aber  diese  Versuche,  dass  dieStructnr  des  Alkohols 
keine  so  einfache ,  wie  die  der  Glycole  mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt 
i^    Ueber  die  Darstellung  des  Chlorhydrins  des  Octylenalkohols  macht  der 
Verf.  einige  nähere  Angaben  (vgl.  d.  Zeitschr.  1 864, 500  u.  Jahresber.  1 864, 517). 
Operirt  man  mit  Lösungen,  welche  2—3  Proc.  unterchloriger  Säure  ent- 
halten, so  entsteht  wegen  zu  starker  Concentration  kein  reines  Octylen- 
ehlorhydrin,  neben  der  Anlagerung  der  unterchlorigen  Säure  findet  gleich- 
zeitig' Oxydation  und  Chlorirung  statt.    Durch  fractionirte  Destillation  des 
:  Prodoctes  wurde  ein  bei  206 — 208^  siedender  Körper  abgeschieden,  welcher 
die  Zusammensetzung  des  ffeptylenchlorhydrins  C7H16CIO  und  das  spec. 
Gewicht  1,014  bei  0""  und  1,001  bei  14"*  hatte.    Die  höher  siedenden  Pro- 
dacte  enthielten  mehr  Chlor,  als  das  Octylenchlorhydrin  verlangt.    Unter 
diesen  Umständen   wurde  eine  Lösung  angewandt,  welche  nur  ^^  Proc. 
unterchloriger  Säure  enthielt.    So  entstand  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Li- 
qindom,  welches,  nachdem  es  durch  Erwärmen  im  Oelbade  auf  125°  und 
Htndnrchleiten  eines  raschen  Stromes  von  Kohlensäure  von  übers(!hüssigem 

{Cl 
HO 
besass.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  gelbliche,  aromatisch-campherartig 
riechende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  mit  einer  leuchtenden,  weissen, 
grüngeränderten  Flamme  brennende,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirende 
Wöasigkeit,  deren  spec.  Gewicht  bei  0°  =  1,003  und  bei  31"  =  0.987  ge- 
funden wurde.  Beim  Erhitzen  mit  Kalih^drat  und  etwas  Wasser  in  zuge- 
scbmolzenen  Röhren  auf  180°  liefert  es  eine  gegen  145°  siedende  Flüssig- 
kdt,  deren  Znsammensetzung  sich  der  des  Octylenoxyds  CsHieO  nähert. 
Es  ist  eine  leicht  bewegliche  FlHssigkeit  von  aromatischem,  angenehmem 
Geroch  und  0,831  spec.  Gewicht  bei  15°.  Wahrscheinlich  entsteht  daneben 
Heptylenoxyd.  Die  Analyse  des  Oxyds  lieferte  noch  weniger  Kohlenstoff 
\  als  der  Formel  C7H14O  entspricht  und  beim  Oeffnen  der  Röhren  entwich 
I  unter  Druck  ein  brennbares  Gkus,  wahrseheinlich  Wasserstoff. 

I  C8Hi«CI.H0  -h  3KH0  -=  KCl  +  KaCOs  +  CtHuO  +  6H 

I     oder    CsHieO  +  2KH0  +  H2O  =  KsCOa  +  C7H1.O  +  6H 

(Bull.  soc.  chim.  13,  404.) 


Uebeir  die  I>arstellang  des  Tannins.  Von  Oscar  Rothe.  —  Als 
die  beste  und  einfachste  Methode  reines  Tannin  darzustellen,  empfiehlt  der 
Verf.  die  folgende:  8  TU.  Galläpfelpulver  (am  vortheilhaftesten  ist  es  chi^ 
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nesische  Galläpfel  zu  verwenden)  werden  mit   12  Th.  Aetfaer  and  3  TU 
höchstrectificirten  Weingeist  2  Tage  hindurch  unter  öfterem  Umsehfif' 
macerirt.    Nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  wird  diese  Operatfon 
derselben  Quantität  Aether  und  Weingeist  wiederholt  und  der  ROcks 
schnell  abgepresst.    Die  vereinigten  Flüssigkeiten  werden ,  nachdem  sie 
einem  bedeckten  Gefässe  noch  einen  Tag  abgesetzt  haben,  mit  t2  Th.  Was 
gemischt  und  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  Aether  und  Wenn 

feist  entfernt.    Die  rückständige  Lösung  wird  von  einem  auf  der  Obe»^ 
äche  in  compacten  Massen  schwimmenden  grünen,  harzartigen  Stoff  dord^ 
Filtration  getrennt  und  dann  im  Dampfbade  getrocknet  und  zerrieben. 

(Arch.  Pharm.  [21  142,  232.1 


Ueber  die  Bereitung  des  awei&ch-gebromtea  Aethylens.  Vnt 
Fontaine.  —  Wenn  man  nach  der  Vorschrift  von  Sa  witsch  gebromtei^ 
Aethylenbromür  tropfenweise  in  eine  siedende  alkoholische  Ealilösung  faüei 
lässt,  so  erhält  man  ausser  Dibromäthylen  gebromtes  Acetylen  undAethy- 
len.  Die  Bildung  der  beiden  letzteren  Verbindungen  lässt  sich  durch  die 
Gleichungen 

CaHsBft  +  KHO  =-»  C2HBr  +  KBr  +  H2O 
und    CiHBr  +  KHO  +  CaHeO  =«  C2HS  +  KBr  +  H.0  +  C«HiO 

erklären.  Wenn  man  aber  nach  und  nach  unter  guter  Abkühlung  und  sorg- 
fältiger Vermeidung  jeglicher  Temperaturerhöhung  eine  alkoholische  Kali- 
lösung in  gebromtes  Aethylenbromür  giesst,  so  bildet  sich  kein  Gku.  Es 
scheidet  sich  sofort  BromKalium  ab.  Sobald  die  Flüssigkeit  deutlich  and 
bleibend  alkalisch  ist,  fügt  man  Wasser  hinzu  und  trennt  das  abgeschiedene 
Dibromäthylen  von  der  wässerigen  Lösung.  Bei  der  Destillation  aus  dem 
Wasserbade  geht  es  fast  vollständig  bei  ungefähr  75°  über.  Die  Ausbeute 
ist  nahezu  die  theoretische.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  dneoi 
offenen  Gefass  entwickelt  es  viel  gebromtes  Acetylen,  beim  Erhitzen  damit 
in  zugeschmolzenen  Röhren  entsteht  dagegen  nur  Acefylen.  NachReboal 
entzündet  sich  das  gebromte  Acetylen  an  der  Luft,  kt  dasselbe  aber  mit 
hinreichend  viel  eines  indifferenten  Gases  gemischt,  so  erhitzt  es  sich  nnr 
stark  in  Berührung  mit  der  Luft  und  bildet,  ohne  sich  zu  entzünden,  weisse 
Dämpfe  von  Bromessigsäure.  Die  langsame  Oxydation  des  gebromten  Aee- 
tylens  wird  durch  Sonnenlicht  begünstigt.  Im  Dunkeln  bilden  sich  k&ne 
weisse  I)ämpfe.  Während  der  langsamen  Oxydation  bemerkt  man  sehr 
deutlichen  Ozongeruch  und  das  Gas  bläut  stark  das  Jodkaliumstärke-PiRpier 

(Compt.  rend.  70,  1361.) 

Ueber  eine  neaei!)  einfache  und  rasche  Bestimmang  der  Ammo- 
niaksalae  und  die  Ursache,  weshalb  diese  Salae  nonoAl  im  Orga- 
nismus nur  in  sehr  kleiner  Menge  vorkommen  können.  Von  Ri- 
buteau.  —  Die  angeblich  neue  Methode  zur  Ammoniakbestimmung  ist 
keine  andere,  als  die  schon  vor  langer  Zeit  von  Wöhler  und  Anderen 
empfohlene  und  von  Knop,  Wolf  und  Dietrich  verbesserte  Methode. 
Das  Ammoniaksalz  wird  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  unterchloriiT' 
saurem  Natron  zersetzt  und  das  entwickelte  Stickgas  volumetrisch  bestimmt'). 

Die  Ursache ,  weshalb  nur  geringe  Mengen  von  Ammoniaksalzen  im 
Organismus  vorkommen,  lie^  in  der  alkalischen  Beschaffenheit  des  Blotes. 
Dadurch  müssen  die  Ammoniaksalze  zersetzt  und  das  Ammoniak  durch  die 
Lunge  eliminirt  werden (I).  (Compt.  rend.  70,  1356) 


1)  Sogar  die  Thatsaohe,  dass  die  Ammoniaksalze  durch  unterohlorigsaart 
Salze  zersetzt  werden ,  betrachtet  der  Verf.  als  seine  Entdeckung.  J'ü  pens^, 
sagt  er,  que  la  liqueur  alnsi  obtenue  (durch  Vermischen  von  Chlorkalk  mit  koh- 
lensaurem  Natron)  pouiTait  d^composer  les  sels  ammoniacaux  et  en  d^agcr  l'azote. 
L'experiencc  est  venne  confirmer  mes  pr^visionsl  F. 
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Ueber  die  ZusammenBetaiing  der  rohen  Soda  und  den  Verlust 
Ifatrium  bei  Anwendung  der  Methode  von  Iie  Blanc.  Von  A. 
cheurer-KestDer.  —  Die  mehrjährigen  Untersuchungen  des  Verf.'a 
ben  ergeben,  dass  die  rohe  Soda  im  Wesentlichen  kohlensaures  Natrium 
d  ÜalciamsulfUr  und  -oxyd  im  Verhältniss  von  174— tV^  Mo].  Ca  auf 
Mol.  Na  enthält.  Ausserdem  enthält  sie  alle  die  Verunreinigungen  der 
«wandten  Substanzen,  wie  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd,  überschüs- 
_  _e  Kohle  u.  s.  w.  Wenn  die  von  dem  Schwefelcaleium  getrennten  Lö- 
Ino^en  der  Soda  in  Wasser  mit  Kohlensäure  gesättigt  werden,  so  scheidet 
^eh  ein  weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  SisAlsOia-f  6H2O 
ab.  LASst  man  die  davon  abfiltrirte  Lösung  wiederholt  krystallisiren ,  so 
bleibt  die  grösste  Menge  der  löslichen  fremden  Substanzen  in  der  Mutter- 
luiSe.  per  Verf.  hat  darin  ausserdem  Säuren  des  Schwefels,  selensaures 
iKatriam  und  Sulfoc^annatrium  aufgefunden.  Das  Selen  stammt  von  der 
Schwefelsäure  her,  die  aus  Kiesen  bereitet  war,  das  Sulfocyanür  rührt  ent- 
weder von  der  Einwirkung  der  Luft  auf  die  schmelzende  Soda  oder  von 
der  des  Stickstoflfs  der  zur  Reduction  benutzten  Steinkohle  her.  Ans  100 
Grm.  roher  Soda  wurden  durch  Behandeln  mit  Alkohol  0.073  Grm.  Sulfo- 
eyannatrinm  erhalten. 

Die  Versuche  des  Verf/s  führten  femer,  ebenso  wie  die  von  Usiglio 
zu  dem  Resultate,  dass  der  Verlust  an  Natrium  bei  der  Sodabereitung  seinen 
Grond  nicht  in  einer  Verflüchtigung  von  Natrium  habe.  Während  des 
Schmelzens  im  gewöhnlichen  Sodaofen  findet  keine  Reduction  derNatrinm- 
salze  zu  Natrium  statt.  Das  Natrium  bleibt  vielmehr  zum  TheU  in  löslichem 
Zustande,  zum  grösseren  Theil  aber  in  Form  einer  unbekannten  unlöslichen 
Verbindung  in  den  Rückständen.  (Compt  rend.  70,  1352.) 


TTeber  Invertzneker.  Von  James  Dewar.  —  Linnemann  hat 
dnreh  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungsznstand  auf  Invertzucker 
Mannit  erhalten.  Er  hat  die  Frage,  welche  von  den  beiden  im  Invert- 
zucker enthaltenen  Zuckerarten  oder  ob  beide  in  Mannit  übergehen,  nicht 
mit  Sicherheit  entschieden,  glaubt  aber,  dass  es  nur  die  Levulose  sei,  die 
och  mit  Wasserstoff  vereinige.  Der  Verf.  hat  den  Versuch  wiederholt  und 
findet  die  Angabe  von  Linnemann,  dass  sich  dabei  Mannit  bilde,  bestä- 
tigt, aber  er  glaubt,  dass  kein  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden  sei,  dass 
onr  die  eine  der  beiden  Znckerarten  in  Mannit  übergehe.  Niemals  wird 
freüieb  der  ganze  Zucker  in  Mannit  verwandelt,  immer  büdet  sich  daneben 
eine  giunmiartige ,  selbst  nach  monatelangem  Stehen  nicht  krystallisirende 
Substanz,  aber  das  Product  der  Einwirkung  hat  keine  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht  und  aus  Honig  bereiteter  Traubenzucker  giebt  bei  gleicher 
Behandlung  ebenfalls  Mannit.  Durch  Umwandlung  von  Milchzucker  in  Lac- 
tose  und  Einwirkung  von  Wasserstoff  darauf  hat  der  Verf.  keinen  Dulcit 
erhalten,  aber  die  Reaction  wurde  nicht  sehr  genau  studirt. 

(Proc.  of  Roy.  Soc.  of  Edinb.  Vol.  7.) 


Vorläufige  Notia  über  einen  neuen  QallenforbBtoff.  Von  E.  Ri  1 1  e  r. 
—  Bei  Untersuchungen  über  die  Galle  hat  der  Verf.  einen  neuen  blauen 
Farbstoff  aufgefunden,  der  sich  wesentlich  von  dem  von  Stadel  er  und 
Jaffe  durch  Behandlung  der  Gallenfarbstoffe  mit  Salpeters&ure  erhaltenen 
blaoen  Körper  unterscheidet.  Er  ist  unlöslich  in  Chloroform  und  Säuren 
und  seine  alkalische  Lösung  ist  farblos  oder  gelblich.  Er  gleicht  dem  In- 
digo ausserordentlich  und  unterscheidet  sich  von  diesem  nur  dadurch,  dass 
seine  Lösung  in  alkalischem  Zuckerwasser  nach  Zusatz  einer  Säure  an  der 
Laft  langsam  eine  braune  Verbindung  abscheidet,  welche  erst  nach  meh- 
ren^ Tagen,  zuweilen  sogar  erst  nach  einem  Monat  wieder  tief  blau  wird. 
Der  neue  Farbstoff  wurde  auf  folgende  Weise  erhalten:  Filtrirte  Galle 
wurde  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  die  mehr  öder  weniger  tief  gefärbte 
Chloroformlösung  abgegossen  und  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  mit 
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sehr  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt.  Darauf  wnrde  mit  SalzaSiare  9s»ri 
gesäuert,  wodurch  die  ChloroformlösuDg  ihre  vorige  Farbe  wieder  annatnHu 
während  die  saure  wässerige  Flüssigkeit  den  blauen  Stoff  auspendirt  &vA4 
hielt.  Der  blaue  Körper  wurde  so  aus  der  Galle  des  Menschen,  des  Ochseiiij 
des  Schaafes,  des  Schweines,  des  Hundes  und  der  Katze,  allein  nicht  imi 
erhalten.  (Bull.  soc.  chim.  13,  212.) 


Notiz  über  Brompikria.  Von  Thomas  Bolas  n.  C.  E. GroveSw  — 
Zur  Darstellung  dieses  von  Stenhouse  entdeckten  Körpers  empfehlen  di^' 
Verf.  folgendes  Verfahren :  4  Th.  Kalk  werden  mit  50  Th.  Wasser  gelöscfaf^ 
in  eine  Glasflasche  gebracht  und  nach  dem  vollständigen  Erkalten  allmäßg 
6  Th.  Brom  unter  sorgfältiger  Vermeidung  jeder  TemperatureriiÖbnng  hin- 
zugesetzt. Darauf  fügt  man  t  Th.  Pikrinsäure  hinzu  und  destillirt^das  Ge> 
menge  rasch  ans  einer  Retorte.  Die  ganze  Menge  des  Brompikrins  ist  in 
dem  ersten  Viertel  des  Destillats  enthalten.  Man  trennt  es  vom  Wasser 
und  trocknet  es  über  Ohlorcalcium.  Auf  diese  Weise  erhält  man  46,5 — 49,^ 
Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten  Broms  an  Brompikrin.  Das  Brom* 
pikrin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flUssig,  aber  wenn  es  ganz  reia  ist, 
erstarrt  es  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  von  prismatischen  KrystalJen, 
deren  Schmelzpunct  bei  10,25°  liegt.  Wenn  das  angewandte  Brom  nicht 
frei  von  Chlor  war,  ist  der  Schmelzpunct  ein  niedrigerer.  Obgleich,  wie 
Stenhouse  angegeben  hat,  das  Brompikrin  beim  Erkitssen  auf  seinen 
Siedepunct  rasch  zersetzt  wird,  haben  die  Verf.  gefunden,  dass  es  ixnter 
gewöhnlichem  Druck  (?)  im  Vacuum  unverändert  destillirt  werden  kann. 
Von  kalter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt.  Sein  spec.  Gew.  wnrde 
bei  12,5°  «  2,811  gefunden  und  sein  Brechungscoöfficieht  für  die  Linie  D 
bei  20""  »  1,57.  Es  ist  mischbar  in  jedem  Verhältniss  mit  Benzol,  Schwe- 
felkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform,  Petroleomä^er  und  Al- 
kohol. Aus  letzterer  Lösung  wird  es  durch  Wasser  gefsUlt.  Jod  l^tet  sieh 
darin  zu  einer  violett  gefärbten  Flüssigkeit,  auch  Indigo  löst  sich  etwas 
darin.  Naph talin  ist  namentlich  in  der  Wärme  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich darin.  —  Bei  der  Einwirkung  von  kräftigen  bromirenden  Agentien 
(powerful  brominating  agents)  aut  Brompikrin  wird  Tetrabromkohlenstoff' 
gebildet,  welchen  die  Verf.  nächstens  genauer  beschreiben  wollen.  D«^ 
selbe  Verbindung  CBr4  wurde  auch  aus  Schwefelkohlenstoff  and  Bromoform 
erhalten.  (Chem.  Soc.  J.  8,  153.) 


Ueber  Kupferquecksilberjodid.  Von  Willm  und  Caventou.  — 
Fügt  man  Kupiervitriol  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Kaliumqnecksilber- 
Jodid,  so  enwickelt  sich  viel  freies  Jod  und  es  scheidet  sieh  sofort  ein  tief 
braunes  Pulver  ab.  welches  beim  Erkalten  schön  roth  wird  und  ans  Queck- 
silberjodid  und  Kupferjodür  besteht.  Die  characteristische  Eigenschaft 
dieses  Niederschlages  ist  die,  dass  er  sich  beim  Erhitzen  für  sieh  oder  mit 
Wasser  dunkel  färbt  und  beim  Erkalten  wieder  roth  wird.  Mensel  (Ber- 
liner Berichte  1870,  123)  hält  diesen  Niederschlag  für  ein  Gemenge  der 
beiden  Jodüre,  die  Verf.  aber  sind  der  Meinung,  dass  er  eine  ebemische 
Verbindung  sei.  Sie  schliessen  dieses  daraus,  dass  er  in  det  Kälte  tiefer 
gefärbt  ist,  als  das  Quecksilberjodid  und  dass  er  in  fler  Kälte  von  Jod- 
kalium nur  sehr  langsam  zersetzt  wird«  während  doch  das  Qnecksilber- 
jodid  wie  bekannt,  davon  mit  der  grössten  Leichtigkeit  gelöst  wird. 
Beim  Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Jodkalium  löst  sich  ds^egen  Queck- 
silberjodid und  es  bleibt  Kupferjodür  zurück.  Die  Analyse  ergab  Zahlen, 
welche  ziemlich  genau  mit  der  Formel  HgCu2J4  übereinstimmten.  Behan- 
delt man  dieses  Jodid  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  zwei  Arten  vonKiy' 
stallen,  die  beide  Quecksilber  und  Kupfer  enthalten.  Kocht  man  mit  Am- 
moniak ,  so '  entsteht  eine  blaue  Lösung  und  eine  sehr  schwere  hraase 
Flüssigkeit,  welche  bei  geringer  Temperaturemiedrigung  erstarrt.  Die  B- 
trirte  blaue  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  lange  blaue  Nadeln  ab,  weloke 
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en  ammoniakalisches  Qaeck8iIber-Eapfer{odid  sind.  Sie  Enthalten  das  Kupfer 
tä»  CqJs,  dessen  Bildung  leicht  durch  das  Freiwerden  von  Quecksilber  zu 
erklären  ist»  welches  dem  Niederschlage  beigemengt  bleibt.  Wird  die  ge> 
«dimolzene  Masse  in  siedendem,  schwach  ammoniakalischen  Wasser  wieder 
aufgelöst,  so  liefert  sie  grüne  Krystalle,  welche  gleichfalls  Quecksilber'  und 
Kupfer^  aber  letzteres  als  CuJ  enthalten  und  durch  eine  einfache  Anlage- 
rung Yon  Ammoniak  an  die  ursprüngliche  Verbindung  gebildet  zu  sein 
seheineo.  An  der  Luft  oder  beim  Behandeln  mit  einer  Säure  gehen  sie, 
ohne  Abgabe  von  Jod  wieder  in  diese  über.  Die  blauen  Krystalle  dagegen» 
welche  sich  beim  Trocknen  in  der  Wärme  gleichfalls  in  DoppeljodÜr  ver- 
wandeln, verlieren  dabei  Jod,  sogar  bevor  sie  noch  ihren  ganzen  Ammo- 
aiakgehalt  abgegeben  haben.  (Bull.  soc.  chim.  13,  220.) 


Ueber  die  Beaddon  zwisohen  Chlorkohlenozyd  imdBensKÜ.  Von 
M.  Berthelot.  —  Nachdem  G r a e b e  angegeben  hat,  dass  es  ihm  gelungen 
sei,  dnrch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  das  Anthracen  ein  Carb- 
oxylderivat  dieses  Kohlenwasserstoffs  zu  erhalten,  hat  der  Verf.  seine  früheren 
YeTsoelie  wiederholt  und  auf  Benzol,  Naph talin,  Anthracen  und  Acenaphten 
xnerst  gasfiirmiges ,  dann  das  nach  der  neuen  Methode  bereitete  flüssige 
Chlorkoblenoxyd  einwirken  lassen.  —  Bei  5  Minuten  langem  Erhitzen  von 
Anthracen  oder  Acenaphten  mit  Chlorkohlenoxyd  in  einer  gebogenen  Glocke 
(ekMsbe  courbe)  auf  dunkle  Rothglühhitze  fand  keine  Einwirkung  statt. 
Anders  aber  ist  es,  wenn  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  15  Stunden  auf 
23(P  erhitzt.  Das  (im  Ueberschuss  angewandte)  Anthracen  hatte  sich  ge- 
schwätzt und  die  Reaction  war  nach  der  Gleichung 

C14H10  +  COCh  «  CO  +  2HC1  +  C14H8 

erfolgt.  Es  hatte  sich  keine  Spur  eines  organischen  Säurechlorids  gebildet. 
Der  Rückstand  Ist  indess  keineswegs  ein  reiner  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung CiiHs,  er  ist  ein  complicirtes  Gemenge  und  die  Formel  C14H8  soll 
nur  anzeigen,  dass  das  Anthracen  Wasserstoff  verloren  hat.  Das  Acenaph- 
ten verhielt  sich  genau  ebenso.  Es  entstand  ebenfalls  Kohlenoxyd  und 
Salsftiare,  aber  kein  Chlorid..  Das  Naphtalin  und  das  Benzol  wurden  unter 
gleichen  Verhältnissen  bei  der  Temperatur  von  230°  durchaus  nicht  ange- 
griffen. Als  ehi  Gemenge  von  flüssigem  Chlorkohlenoxyd  mit  dem  5—6- 
faohen  Volumen  Benzol  jedoch  36  Stunden  auf  320^  erhitzt  wurde,  fand 
Einwirkung  statt.  Das  Chlorkohlenoxyd  verschwand  fast  vollständig  und 
wmde  dnrch  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  Kohlenoxyd  ersetzt  Ein 
Theil  des  Benzols  war  verkohlt.  Chrysen  war  nicht  gebildet,  sondern  nur 
Sporen  eines  flüchtigen,  stark  riechenden  Kohlenwasserstoffs  (Phenylen?). 
^ieht  die  geringste  Spur  von  Cblorbenzoyl  war  entstanden.  Weil  man  bei 
dem  letzteren  Versncne  annehmen  kann,  dass  das  anfänglich  gebildete 
Chiorbenzo^l  bei  der  Temperatur  von  320''  nicht  mehr  existiren  kann,  hat 
der  Verf.  einen  ferneren  Versuch  ausgeführt,  bei  welchem  das  Gemenge 
20  Standen  auf  280°  erhitzt  wurde.  Diese  Temperatur  ist  sehr  nidiezn  die 
<Trenze,  bei  welcher  überhaupt  noch  Einwirkung  stattfindet,  allein  auch  bei 
diesem  Versuche  entstand  keine  Spur  von  Chlorbenzovl.  Dass  die  Zer- 
setzung des  Cblorbenzoyls  nicht  die  Ursache  des  negativen  Resultates  ist, 
folgt  darans,  dass  der  Verf  Chlorbenzoyl  120  Stunden  auf  290^  erhitzen 
konnte,  ohne  dass  bemerkbare  Zersetzung  stattfand.  Chloracetvl  bleibt 
unter  denselben  Verbältnissen  ebenfalls  fast  ganz  unverändert  und  es  ent- 
steht nur  eine  Spur  von  Salzsäure  und  einer  braunen  Substanz. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Bildung  von  Chlorbenzoyl 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Benzol  bei  keiner  Temperatur 
stattfindet  (Bull.  soc.  chim.  13,  391.) 


Derivate  einer  üBocaprinreihe.    Von  A.  Bor  od  in.  — Um  die  Natur 
des  vom  Verf  früher  (diese  Zeitschr.  erste  Folge  1,  353)  aus  Natrium  und 
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Yaleraldehyd  dargestellteo  Caprinalkohols  zu  erforscheo,  hat  Verf  Qtn  oxy- 
dirt,  mittelst  verdünnter  Ghromsänre  (3  Alkohol,  3  dopp.  chroms.  KaK» 
4  Schwefelsäure,  90  Wasser).  Das  Destillat  ist  OlfOrmig,  z.  Th.  lOsIich  in  Kali- 
lauge, der  ungelöste  Theil  siedet  bei  169"^  und  wird  nicht  fest  bei  —  37^ 
spec.  Gew.  0,S2783.  Nach  den  Analysen  ist  er  CioHsoO  =  Caprinalkohol 
—  H2*  Wie  die  übrigen  Aldehyde  bildet  er  eine  freilich  sehr  unbeständige 
Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron.  Mit  Ghromsänre  wie  mit 
Aetzkali  geht  er  in  die  entsprechende  Säure  über.  Diese  Säure  ist  in  der 
bei  Bereitung  des  Aldehydes  erhaltenen  kaiischen  Lösung.  Mit  HCl  geliUlt, 
wird  sie  zur  Entfernung  gleichzeitig  gebildeter  niederer  Fettsäuren  mit 
Baryt  in  das  sich  Ölig  ausscheidende  Barytsalz  übergeführt,  welches  durch 
Waschen  mit  Wasser  oder  Fällen  mit  Wasser  aus  alkoholischer  Lösung 
gereinigt  wird.  Man  kann  auch  die  krystallisirbaren  Calcium-  oder  Cad- 
miumsalze  zur  Reinigung  benutzen.  Die  Säure  siedet  bei  241, 5^  bei  — 20"" 
wird  sie  sympförmig,  erstarrt  jedoch  noch  nicht  bei  —37*^.  Ihr  Gemdi 
ist  unbedeutend,  ihr  Geschmack  sehr  unangenehm  ranzig.  Sieistin  Waaaer 
fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  mit  Kali 
und  Natron  wurden  durch  Sättigen  mit  doppelt  kohlensaurem  Alkali  erhalten. 
hieraus  diejenigen  mit  Metallen  durch  Fällen  mit  den  entsprechenden  Me- 
tallsaJzen.  Das  Ammoniaksalz  durch  Sättigen  mit  w&sserigem  Ammoniak, 
es  ist  sehr  lösUch.  Kaliumsalz  CioFiioKOs  ist  eine  amorphe  sehr  leicht  loa- 
liehe  Masse,  die  concentrirte  wässerige  Lösung  wird  durch  mehr  Wasser  unter 
Fällung  eines  sauren  Salzes  zersetzt  Das  Natriumsalz  CioHivNaOs  ist  dem 
Kaliumsalz  sehr  ähnlich.  Des  Calclumsalz  Ca(CioHiq02)a  bildet  einen  weissen 
Niederschlag,  der  schwer  in  siedendem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Aether 
löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  in  Nadeln  krystaUisirt.  Das  Cadmium- 
salz  Cd(CioHi 002)2,  ein  weisser  Niederschlag,  krystallisirt  leicht  sm%  alko- 
holischer Lösung  in  nadeiförmigen  Krystallen.  Das  SUbersalz  CioHi9AgOs, 
ebenfalls  ein  weisser  Niederschlag,  ist  etwas  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Flocken  aus  demselben  ans.  DasStron* 
tinmsalz  ist  dem  Cälciumsalz  ähnlich.  Das  Barpmsalz  ist  ölig  oder  wachs* 
artig,  selten  krystallisirt.    Das  Magnesinmsalz  ist  löslich. 

Zink,  Manganoxydul,  Eisen-oxydul  und  -oxyd,  Chromoxyd,  Alumininm, 
Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Quecksilber-oxydul  und  -oxyd  und  Blei  bildeo 
sämmtlich  unlösliche  oder  schwerlösliche,  meist  pflasterartige  Niederschlage. 

Die  Säure  CioH2o02  ist  also  isomer  mit  der  Caprinsäure;  Verf.  glanbt, 
dass  seine  Säure  als  amylirteValeriansäure  C&H8(CsHii)00II  aufzufassen  sei. 

(Academie  zu  St  Petersburg.   14,  535  (1870).) 


Ueber  die  Homologen  des  Sohweinforter  Oxüns.  Von  P.  S.  Ab^a- 
h  a  m.  —  Wenn  man  bei  der  Bereitung  des  Schweinfnrter  Grüns,  das  essig- 
saure Kupfer  durch  ameisensaures,  buttersaures  oder  valeriansanres  ersetzt, 
erhält  man  ähnlich  gefärbte  Verbindungen.  Zur  Darstellung  des  ametsen- 
sauren  Salzes  werden  4  Th.  ameisensaures  Kupfer  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  zu  einer  mit  Hülfe  von  etwas  Natronlauge  bereiteten  Lösung  tod 
4  Th.  arseniger  Säure  in  etwa  50  Th.  Wasser  bei  Siedhitze  gesetzt  Der 
gelbliche  Niederschlag  yrird  rasch  grün,  jedoch  mit  einem  etwas  gdb- 
lieberen  Schein,  als  die  essigsaure  Verbindung').       (Chem.  News  21,  265.) 
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1)  Der  Verf.  hat  sich,  wie  es  scheint,  nicht  die  Muhe  gegeben,  die  Anwe- 
senheit der  organischen  Siiui^en  in  diesen  Niederschlügen  nachzuweisen.  Bs  ist 
aber  bekannt,  dass  alle  Kupfersalze  mit  Lösungen  von  arseniger  Säure  in  etwis 
Alkali  grUne  Niederschläge  von  arsenigsaurem  Kupfer  geben.  ,  F. 
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Ueber  Ortho-Nitrotoluol. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Niiriries  Acetmetatoluidin,  Wir  haben  gezeigt  (diese  Zeitschr, 
N.  F.  6,  102),  dass  beim  Nitriren  des  Acetparatoluidins  die  Nitro- 
grappe  die  Orthostelle  einnimmt.  Um  zu  erfahren,  welchen  Ort  die 
Nitrogruppe  bei  gleicher  Behandlung  des  Acetmetatolnidins  wählt, 
wurde  Acetmetatoluidin  (Schmelzp.  106^)  mit  dem  nämlichen  Salpeter- 
saaregemische  (2  Vol.  käufl.  rauchender  und  1  Vol.  käufl.  concentr. 
Salpetersäure;  spec.  Gew.  1,475)  nitrirt.  Das  durch  Wasser  gefällte 
Nitroproduct  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  kry- 
Btallisirt  daraus  in  mikroskopischen  kleinen  Nadeln,  die  bei  196 — 197^ 
schmelzen.  In  Alkohol  ist  es  leichter  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen 
citronengelben  Nadeln. 

Orthonitrometatoluidin  C6H3(N02)o(NH2)m,CH3  wird  aus  voriger 
Verbindung  erhalten,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
mit  alkoholischer  Kalilösung  zerlegt.  Ist  in  kochendem  Wasser  sehr 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  citronengelben  kleinen  Nadeln,  die 
beim  Trocknen  eine  filzige  Masse  bilden.  In  Alkohol  ist  die  Verbin- 
dung leicht  löslich  und  schmilzt  bei  127 — 128^.  Mit  Säuren  giebt  es 
keine  Salze.  Wenn  man  in  diesem  Nitro toluidin  nach  Griess*  Me- 
thode die  Amidogruppe  durch  H  ersetzt,  so  erhält  man  Orthonitro- 
toluol.  Zur  Darstellung  von  Orthonitrotoluol  kann  man  also  ein  Ge- 
misch der  Acetylverbindungen  an  Para-  und  Meta-toluidin  verwenden, 
da  in  beiden  die  Nitrogruppe  die  Ortho-Stelle  einnimmt. 


Ueber  gechlorte  Para-Chlorbenzoesäure. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Gechlortes  Toluol  giebt  bei  der  Oxydation  die  von  der  gewöhn- 
lichen {OrthO')Chlorbenzoesäure  verschiedene  Para-Chlorbenzoesäure, 
Auf  das  in  den  Kern  CeHö  eintretende  Chlor  übt  also  die  Gruppe 
CO2H  einen  anderen  Einflnss,  als  die  Gruppe  CH3.  Da  nun  zwei- 
fach gechlortes  Toluol  beim  Oxydiren  eine  mit  der  normalen  voll- 
ständig identische  Dichlor benzoesäure  liefert,  so  war  es  interessant 
zu  untersuchen,  wohin  sich  ein  zweites  Chloratom  in  der  Parachlor- 
benzo^änre  begeben  würde. 

Zu  dem  Ende  wurde  p-Chlorbenzoäsäure  mit  etwa  4  Mol.  SbOls 
i  1  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200  ^  erhitzt.  Durch  HCl  wurde  das 
]  >Cl3  entfernt  und  die  freie  Säure  an  Baryt  gefnndep.  Wir  erhielten 
:  fort  das  fOr  die  Dichlorbenzo^säure  characteristische  Baryumsalz 
I  7H3Cl202)2Ba  -f-  4H2O.  Aus  letzterem  wurde  das  in  glänzenden 
j    huppen  krystallisirende  Calciumsalz  (C7H3Cl202)2Ca  +  3U2O  dar- 

Z«itschr.  f.  Chemie.    13.  Jalir^.  27 
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gestellt.  Die  freie  Säure  erwies  sich  endlich  als  völlig  identisch  mit 
der  gewöhnlichen  Dichiorbenzoesäure,  Schmelzpunct  201<>.  (Vei^L 
diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  180.) 

Da  in  der  Dichiorbenzoesäure  das  Chlor  an  der  Para-  und  Ortho- 
stelle steht,  so  wird  sich  von  der  MatachlorbenzoSsänre  (Ghlorsalyl- 
säure)  eine  isomere  Dichiorbenzoesäure  ableiten.  Vorlänfige  Versuche, 
in  dieser  Richtung  angestellt;  haben  unsere  Vermuthung  bestätigt. 

St.  Petersburg,  Juni  1870. 


Zar  Kenntniss  des  Zylol& 

Von  N.  Tawildarow. 

Seitdem  das  Xylol  des  Steinkohlentheers  als  ein  sehr  complezes 
Gemenge  erkannt  worden  ist,  dürfte  die  Bearbeitung  desselben  nur 
mit  Vorsicht  auszuführen  sein.  Um  bestimmtere  Aufschlüsse  zu  erhal- 
ten,   bin  ich  von  einer  wohlcharacterisirten  Verbindung  ausgegangen. 

Nachdem  durch  anhaltendes  Erwärmen  mit  verdünnter  HNO3 
alles  Methyltoluol  des  rohen  Xylols  entfernt  war,  wurde  das  gehörig 
gereinigte  und  nun  wesentlich  aus  Iso-Xylol  bestehende  Material  an- 
haltend mit  höchst  concentrirter  HNO3  gekocht.  Ich  erhielt  so  das 
bei  93^  Bchmeizenäe  Dinitro-Isoxyloi,  aus  welchem  ich  das  bei  123^ 
schmelzende  Amido-Nitroisoxylol  bereitete.  (Vergl.  Fittig,  Ann.  Gh. 
Parm.  147,  18.) 

Letzteres  wurde  nun  mit  der  äquivalenten  Menge  HNO3  über- 
gössen und  mit  salpetriger  Säure  behandelt.  Die  erhaltene  Diazo- 
Verbindung  in  das  schwefelsaure  Salz  übergeführt  und  letzteres  mit 
absolutem  Alkohol  zersetzt  gab: 

ß  Nitro-XyloL  Letzteres  unterscheidet  sich  sehr  wesentlich  vom 
bisher  bekannten  Nitro-Xylol  dadurch,  ddss  es  in  der  Kälte  erstarrt. 
Es  siedet  bei  237 — 9^  und  schmilzt  schon  bei  -^2^.  Spec.  Gewicht 
«=»1,126  bei  17,5^  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  es  in  die 
von  Beilstein  und  Ereusler  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  370)  beschrie- 
bene ParorNitrotoluylsäure  über,  deren  Baryumsalz  ich  übereinstim- 
mend ^=^  [G8H6(N02)02]2Ba  ~f-  4H2O  zusammengesetzt  fand. 

ßÄy lidin j  aus  dem'^Nitrotoluol  dargestellt,  war  flüssig.  Tom 
Oxalsäuren  Salze  desselben  lösten  100  Th.  H2O  bei  I80  —  3,319  Th. 
Das  Acetylderivat  krystallisirte  in  Nadeln  und  schmolz  bei  123<>. 

Aus  einer  anderen  Partie  Xylol,  das  ebenfalls  mit  Salpetersäure 
gereinigt  war,  wurde  direct  Nitro-Xylol  und  aus  letzterem  Xylidin 
dargestellt.  Dieses  Xylidin  war  farblos,  siedete  bei  216^,  spec.  Gew. 
a»  0,985  bei  18,5^  Das  Oxalsäure  Salz,  durch  Versetzen  einer 
ätherischen  Xylidinlösung  mit  einer  alkoholischen  Oxalsäurelösung 
bereitet,  bildet  blätterige  Krystalle.  100  Th.  H2O  lösen  davon  3,845 
Th.   bei   21,5^.     Das    salpetersaure  Salz  bildet  gelbliche  Krystalle. 


N.  Tawildapc 
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!  Acelyltlerival  CtHg.NHfCjHjO)  achmilzt  bei  1230  und  siedet  bei 
£s  i»t  in  Wasser  schwer  löslich. 
Ds8  eben  er»  itlinte  Xylidin  war  durch  Reduction  dea  Nitroxylols 
t  Ziim  und  Salzsäure  erbalten.  Beim  Destilliren  des  rohen  Xylidins 
>  NT)  höher  si'^den^ler  Rückstimd.  Was  bei  235 — 2450  Überging, 
bald  und  gab,  nach  dem  Umkrystalliairen  ans  Bchwacbem 
WÖB^it,  liell  luseoroth  geiUrbte  Kristalle  einer  schwachen  Baae, 
'  t  bei  89°  schmolzen.  Wahrscheinlich  hatte  sich  gechlortes  Xylidm 
ibüdet,  wie  ja  ein  Qleiclies  von  Beilsteiu  und  Kuhlberg  bei  der 
idocticn  des  Nitrotolnuls  nachgewiesen  ist. 

Als  das  Xylidin  mit  salpetriger  Säure  zersetzt  vnrde,  erhielt  ich 

«Ibe  Nadehi   von  Mtro--.Yylenol  CsIl9(N02)0,    bei   69"  schmelzend. 

)  Kaliumsüh  lißs  letzteren  bildete  sehr  schöne  rothe  Krystalle. 

Die  obigen  \' ersuche  beweisen,   dass  in  beiden  Fällen  identische 

üitroxylole  erh:ilti'ii  warden,  und  dasa  sich  demnach,  aus  dem  mit  Sal- 

ters&ure    gereini^^ten  Xylole,  die  Derivate  des  Isoxytols  leicht  rein 

loliren  lassen. 

Beim   Behamleln   des   rohen  Xylols   mit  Salpeters&ure  bitte  ich 

I  ansebnliclies  (Gemenge  verschiedener  Säuren  erhalten.     Durch  De- 

1  mit  Wassei'  konnte  ich  eine  nitro-freie  Säure  abscheiden,  von  der 

P^onnel  der  Tolwjlsötire,  die  aber  schon  bei  ^b"  schmolz.     Das  ent- 

iprecheude  ßart/uinsalz  (CsH7Ch)2Ba  4-  2HiO  krystallisirte  in  Bl&tt- 

Demoach  läge  hier  eine  neue  Hodification  der  Toinylsäure  vor 

m  Pseudo-Tuliiylsmre) ,   deren  genauere  Untersuchung  mich  gegen- 

jr&rtig  beschäftigt. 

St.  Petersburg.     Laboratoriom  des  Prof.  Beilstein. 


ITeber  die  Verbindm^en  des  Aethylens  mit  Eisen- 
and  Platinbromür. 

Von  C.  ChoJDacki. 

Äehnlicli  wie  Zeise  durch  Erhitzen  von  Platinehlorid  mit  Alko- 
hol, so  bekam  Kauhler  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  58)  durch  Ein- 
«irkong  von  Äctlier  auf  Eisenchlorid  bei  höherer  Temperatur  und 
unter  höherem  ünick  eine  Verbindung,  welche  Aethylen  enthielt.   Die 

I  Eisen verbiniluog  hat  die  ZuBammeneetzung  CiH4.FeCli  -|-  2H3O. 
ist  es  Prof,  Birnbaum  im  hiesigen  Laboratorium  gelangen, 
ii»  Zeise'sche  l'latinverbindung  synthetisch  aus  PlatinchlorQr  nnd 
«etl^len   zu   bilden  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  38S|.     Auf  seine  Ver- 

iaUDg  versuchte  ich  auch  das  Kachler'ache  Salz  ans  den  Be- 
ftudtheilen  zusammen  zu  setzen.  Das  Eisenchlordr  erwies  sich  dabei 
•li  zu  leicht  veräuderlich,   es  war  kaum  müglluh  durch  den  sorgfU- 
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tigsten  Luftabschluss  eine  allmälige  Oxydation  zu  verhindern.     Besser 
gelang  das   bei  der  Anwendung  von  Eisenbromtir.     Eine  concentrirte 
Lösung  dieses  Salzes,  dargestellt  durch  längeres  Erwärmen  von  Brom 
und  Wasser   mit   überschüssigem   Eisen,   wurde   in    eine  Reihe    vou 
Lieb  ig 'sehen  Kaliapparaten  gebracht,  die  vorher  immer  mit  Kohlen- 
säure  gefüllt  waren.     Durch  die  mit  einander  luftdicht  verbundenen 
Kugelapparate  wurde  nun  anhaltend  ein  Strom  von  Aethylen  geleitet, 
der,  nachdem  er  die  Lösung  durchdrungen  hatte,   eine  Quecksilber- 
säule von   4 — 5  Zoll  überwinden  musste.     Schon  im  zerstreuten  Ta- 
geslichte, mehr  noch  im  directen  Sonnenlichte  war  Absorption  zu  beob- 
achten.    Nach   einigen  Tagen  ging  das  Aethylen  unabsorbirt   durch. 
Die  Flüssigkeit  in   den  Kugeln  war  dann   schwach  gelb  geßlrbt  und 
trübe,   nach   dem  Filtriren  zeigte  sie  die  hellgrüne  Farbe  des  Eisen- 
bromürs.     Die  Lösung  wurde  auf  einem  Wasserbade  bis  zur   Kry- 
•  stallisation  eingedampft,   während  durch  einen  lebhaften  Kohlensäure- 
strom,  der  über  die  Flüssigkeit  fortgeleitet  wurde,   der  Einfluss  der 
Luft   abgehalten   war.     Die  beim  Erkalten   anschiessenden  Krystalie 
wurden  jnoit  wasserfreiem  Aether  gewaschen  und  dann  rasch  zwischen 
Papier ' abgepresst.     Sie  waren  dann  fast  farblos,   schwach  grünlich 
gefärbt,  ungemein  leicht  löslich  in  Wasser  und  sehr  zerfliessllch.     In 
einer  Kohlensäureatmosphäre  hielten  sie  sich  unverändert,  an  der  Luft 
aber  färbten  sie  sich  rasch  braun.     Beim  Glühen  entwickelten  sie  ein 
mit' russender  Flamme  brennendes  Gas.     Die  Analyse  endlich  ergab: 
19,94  Proc.   Eisen,   56,5  Proc.   Brom  und  13,4  F^oc.  Wasser.    Die 
Formel  C2H4.FeBr2  +-  2H2O  verlangt:  20  Proc.  Eisen,  57  Proc,  Brom 
und  J3  Proc.  Wasser. 

Einen  Theil  der  Krystalle  löste  ich  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  Bromkalium  und  überliess  die  Flüssigkeit  der  Verdunstung  Ober 
Schwefelsäure  im  Vacuum.  "Zuerst  krystallisirte  Bromkalium  aus,  nach- 
her aber  lange,  fai^t  farblose  Prismen,  welche  Eisen,  Brom,  Kalium 
und  Aethylen  enthielten.  Leiter  erlaubte  es  die  Zeit  nicht,  auch  von 
dieser  Verbindung  eme  quantitative  Analyse  zu  machen. 

Noch  einen  anderen  Weg  der  synthetischen  Bildung  des  Elayleisen- 
bromürs  habe  ich  versucht.  Elaylbromür  wurde  in  einem  Glasröhre  mit 
frisch  durch  Wasserstoff  reducirtem  Eisen  eingeschmolzen  und  Tage 
lang  erwärmt,  zuletzt  bis  über  150<).  Eine  Einwirkung  war  jedoch 
nicht  zu  bemerken.  Dasselbe  negative  Resultat  erhielt  ich  auch,  als 
ich  Platinschwamm  mit  Elaylbromür  in  einem  Glasrohre  erhitzte.  Es 
scheint  das  Misslingen  dieser  Versuche  darauf  zu  deuten,  dass  in  den 
Verbindungen  die  vier  Verwandtschaftseinheiten  der  Metallatome  durch 
den  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoff  und  die  zwei  Atome  des  Halo- 
gens gesättigt  sind,  dass  aber  der  Kohlenwasserstoff  mit  dem  Brom 
nicht  in  Verbindung  getreten  ist.* 

Es  war  nicht  ohne  Interesse  festzustellen,  dass  das  Platinbromflr 
eme  dem  Aethylenplatinchlorür  ähnliche  Combination  zu  bilden  im 
Stande  ist.  Ich  schlug  den  Weg  von  Zeise  ein.  Platin  wurde  in 
einem  Gemische  von  Salpetersäure  und  Brom  wasserstoffsäure  aufgelöst. 


mit  Eisen-  und  PlatinbromÜr. 
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die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  in  Alkohol  aufgelöst.  Diese  Flüssigkeit  wurde  in  einer 
Retorte  mit  aufsteigendem  Kühler  anhaltend  erhitzt.  Deutlich  war 
hier  das  Auftreten  von  Aldehyd  und  Essigsäuremethyläther  durch  den 
Geruch  zu  erkennen.  Als  der  Inhalt  der  Retorte  mit  Bromkalium 
keine  Fällung  mehr  gab,  wurde  die  Lösung  von  der  entstandenen 
geringen  Trübung  abfiltrirt,  mit  Bromkalium  versetzt  und  zur  Kry- 
staüisation  eingedampft.  Bei  dem  Eindampfen  schied  sich  allerdings 
eine  kleine  Menge  eines  schwarzen  Pulvers  ab,  ähnlich  wie  bei  der 
entsprechenden  Chlorverbindung,  aber  die  entstandene  Trübung  war 
sehr  unbedeutend.  Die  hellgelben  Nadeln,  welche  aus  der  Flüssigkeit 
kamen,  wurden  durch  Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  Wasser 
gereinigt.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C2H4.PtBr2.KBr  +  H2O 
(gefunden  37,7  Proc.  Pt,  45,4  Proc.  Br,  7,6  Proc.  K,  4,2  Proc.  H2O; 
berechnet  37,8  Proc.  Pt,  45,9  Proc.  Br,  7,5  Proc.  K,  3,5  Proc.  H2O). 
Die  Bromverbindung  ist  somit  der  entsprechenden  Chlorverbindung 
ganz  analog  zusammengesetzt. 

Carlsruhe,  Juli  1870. 

Chem.  Labor,  des  Polytechnicums. 


Ueber  die  Abhängigkeit  der  verschiedenen  Vertret* 
barkeit   des  Radicalwasserstofils   in  den  isomeren 

Buttersäuren. 

Von  W.  Markownikoff. 
(Ann.  Ch.  Pharm,  153,  228.) 

1.  Oxyisohutiersänre  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  502)  schmilzt 
bei  79**,  erstarrt  bei  76^,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  krystalli- 
sirt  daraus  in  Prismen,  aus  Aether  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln ; 
characteristiech  ist,  dass  auch  die  kleinsten  Mengen  sich  aus  Aether 
stets  krystallinisch  ausscheiden.  Sie  sublimirt  schon  bei  etwa  50^  in 
feinen,  zolllan^en  Nadeln.  Ihr  Geruch  ist  eigenthümlich ,  etwas  an 
Kräuterkäse  erinnernd.  —  Das  Ammoniaksalz  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser;  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet  erstarrt  die  Lösung 
beim  Abkühlen  zu  einer  blättrig-krystaliinischen  Masse.  Das  Cal- 
ciumsalz  krystallisirt  aus  concentrirten  wässerigen  Lösungen  in  kugel- 
förmigen Aggregaten,  die  aus  seideglänzenden  Nadeln  bestehen;  ^llt 
auf  Zusatz  von  Alkohol  zur  concentrirten  wässerigen  Lösung  als  gela- 
tinöser Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  löst,  beim  Erkalten  in 
Nadeln  abscheidet.  Das  Baryumsalz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
auch  in  heissem  Alkohol,  krystallisirt  aus  schwach  alkoholischer  Lö- 
sung in  Prismen.  Das  Zinksalz  löst  sich  in  kaltem  und  in  kochendem 
Wasser  sehr  schwer,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in  mikrosko- 
pischen sechsseitigen  Blättchen  aus,  beim  freiwilligen  Verdunsten  zu- 
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weilen  in  gut  ausgebildeten  vierseitigen  Tafeln;  enthält  2  Mol.  Kry- 
stallwasser,  die  bei  100^  entweichen.  —  Dslb  Bleisalz  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  krystallisirt  in  drei-,  vier-  und  sechsseitigen  Tafeln.  Das 
Silbersalz  C4H703Ag  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Schüppchen  (wenn  die  Säure  verunreinigt 
ist,  in  krystallinischen  Körnern),  bei  langsamer  Krystallisation  in  grossen 
platten  Prismen,  die  sich  am  Licht  wenig  verändern,  bei  100^  aber 
braun  werden  und  sich  in  14  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur lösen.  —  Bei  der  Oxydation  der  Oxyisobuttersäure  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  entstehen  Aceton,  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure. 

Identisch  mit  der  Oxyisobuttersäure  sind  die  Dimethoxalsäure  und 
Acetonsäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  434).  Auch  die  Butylolactin- 
säure  von  Würtz  hält  Verf.  für  identisch  mit  der  Oxyisobuttersäure, 
weil  die  Eigenschaften  der  Calcium-,  Baryum-  und  Zinksalze  beider 
Säuren  übereinstimmend  angegeben  Werden;  von  der  freien  Bntylol- 
actinsäure  vermuthet  Verf.,  dass  Würtz  dieselbe  in  nicht  ganz  reinem 
Zustand  in  der  Hand  gehabt  habe. 

2.  Die  vom  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  620)  aus  Propylen- 
chlorhydrin  erhaltene,  aOxybuttersäure  genannte  Säure  ist  identisch 
mit  der  /AOxybuttersäure  von  Wislicenus  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  680).  Verf.  hält  den  von  Wislicenus  vorgeschlagenen  Namen 
für  bezeidinender! 

3.  Verf.  hat  ferner  eine  Oxybuttersäure  aus  dem  gechlorten  But- 
tersäurechlorid dargestellt.  In  kochendes,  mit  etwas  Jod  versetztes 
Bnttersäurechlorid  leitet  man  5 — 6  Stunden  lang  trocknes  Ghlorgas; 
destillirt,  behandelt  den  unter  115®  Übergehenden  Antheil  wieder  mit 
Chlor  und  wiederholt  dieses,  bis  keine  erheblichen  Mengen  mehr  unter 
115^  übergehen.  Das  durch  fractionirte  Destillation  abgeschiedene 
Chlorhutyrylchlorid  siedet  bei  129 — 132^,  riecht  etwas  nach  Phos- 
phorchlorür,  hat  bei  17®  das  spec.  Gew.  1,257.  Die  durch  kochendes 
Wasser  daraus  gewonnene  Chlorbuttersäure  ist  eine  dicke  Flüssigkeit, 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  auch  in  Alko- 
hol; Verf.  hält  sie  für  verschieden  von  der  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Buttersäure  entstehenden  Säure  (diese  Zeitschr.*  N.  F.  4,  621). 
Der  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlorhutyrylchlorid  entstehende 
Chlorbuttersäureäther  siedet  bei  156 — 160^  riecht  angenehm  frucbt- 
artig,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  hat  bei  17,5®  das  spec.  Gew.  1,063. 
Der  Aether  und  die  Säure  liefern  beim  Kochen  mit  Barytwasser  eine 
Oxybuttersäure,  die  identisch  ist  mit  der  bekannten  Oxybnttersäue  aus 
Brombuttersäure;  man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  der  Oxyiso- 
buttersäure; da  sich  aber  eine  flüssige,  nicht  näher  untersuchte  Säure 
als  Nebenproduct  bildet,  so  ist  es  vortheilhaft,  die  Oxybuttersäure  zur 
Reinigung  in  ihr  Zinksalz  zu  verwandeln  und  daraus  durch  Schwefel- 
wasserstoff abzuscheiden.  Die  nämliche  Säure  erhält  man  auch  aus 
dem  Product  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Butyrylchlorid.  Die 
Oxybuttersäure  aus  Chlorbuttersäurechlorid  krj^stallisirt  beim  Ver- 
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dunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  in  zerfiiesslichen 
sternförmig  gruppirten  Nadehi,  aus  wässerig-ätherischer  Lösung  in 
kleinen  flachen  Prismen,  schmilzt  bei  43 — 44  o,  sublimirt  schon  unter 
lOO*'  in  allmälig  erstarrenden  Tröpfchen,  beginnt  bei  225 ^^  unter  Zer- 
setzung zu  sieden;  dabei  steigt  der  Siedepunct  bis  260^  das  Destillat 
ktystallisirt  selbst  bei  0^  nicht,  löst  sich  auch  nicht  mehr  vollständig 
in  Wasser  auf,  giebt  aber  beim  Kochen  mit  Zinkcarbonat  oxybutter- 
saures  Zink;  das  bei  260^  nicht  Uebergegangene  ist  eine  bräunliche, 
dicke,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  — ^Das  Calciumsalz  (C4H708)2 
Ca  -|-  6H2O  löst  sich  leicht  in  Wasser,  krystallisirt  daraus  in  undeut- 
lich krystallinischen  Warzen ;  aus  Weingeist  in  zu  Warzen  vereinigten 
seideglänzenden  Nadeln,  wird  bei  100®  wasserfrei.  Das  Zinksalz 
(C4H703)Zn  -j-  2H2O,  krystallisirt  in  mikroskopischen  vierseitigen  Pris- 
men, die  meist  zu  Warzen  vereinigt  sind.  Das  Bleisalz  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  schwer.  Das  Silber  salz  C4H703Ag 
krystallisirt  in  zu  Drasen  vereinigten  vierseitigen  flachen  Prismen, 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  verändert  sich  nicht  am  Licht. 

Verf.  hat  das  zur  Darstellung  der  /^Oxybuttersäure  dienende  Pro- 
pylenchlorhydrin  und  ebenso  das  entsprechende  Brom-  und  Jodhy- 
drin  näher  untersucht  Zur  Darstellung  des  Chlorhydrins  wurden 
Glasballons  von  20 — 30  Liter  Inhalt  mit  Pröpylen  —  gewonnen  durch 
Behandlung  von  Pseudopropyljodür  mit  weingeistiger  Kalilauge  — 
gefttllt,  dazu  eine  nach  Butler ow's  Vorschrift  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  368)  bereitete  Lösung  von  unterchloriger  Säure  gegeben ,  und  die 
Ballons  5 — 7  Tage  lang  unter  öfterem  Umschütteln  an  einen  dunkeln 
und  «kühlen  Ort  gestellt.  Das  Product  der  Einwirkung  wird  darauf 
80  lange  abdestillirt,  als  das  Destillat  durch  Sättigen  mit  Glaubersalz 
eine  Oelschicht  ausscheidet,  dann  das  gesammte  Destillat  erhitzt  und 
mit  trockenem  Glaubersalz  gesättigt,  wodurch  sich  auf  der  Oberfläche 
ein  Oel  ausscheidet.  Letzteres  wird  mit  einer  coneentrirten  Lösung 
von  Natriumbisulfit  geschüttelt,  der  davon  nicht  gelöste  Antheil  mit 
Pottasche  getrocknet  und  daraus  das  bei  127^  siedende  Propylen- 
chlorhydrin  abgeschieden.  Dasselbe  hat  die  von  Oser  (Ann.  Gh.  Pharm. 
1.  Sappl.,  253)  angegebenen  Eigenschaften.  —  Zur  Darstellung  von 
Propylenbromhydrin  sättigt  Verf.  mit  etwas  Wasser  verdünntes  Pro- 
pylenoxyd  mit  Bromwasserstoff,  scheidet  aus  der  mit  Soda  neutrali- 
airten  Flüssigkeit  das  Bromhydrin  durch  Zusatz  von  Glaubersalz, 
troeknet  mit  Pottasche  und  sammelt  den  bei  der  Rectification  zwischen 
145  und  148^  übergehenden  Antheil.  Das  Bromhydrin  ist  dem  Ohlor- 
kydrin  sehr  ähnlich,  jedoch  etwas  weniger  leicht  in  Wasser  löslich. 
—  Zur  Darstellung  des  Jodhydrins  wird  Propylenoxyd  mit  etwas 
mehr  als  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  Jodwasserstoff  nur 
^Qf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  geleitet,  und  letztere,  sobald  sie 
ebe  stark  saure  Beaction  angenommen,  mit  noch  mehr  Wasser  ver- 
iniscbt,  wodurch  das  Jodhydrin  sich  abscheidet.  Es  wird  mit  ver- 
gönnter Sodalösung  geschüttelt,  dann  von  letzterer  möglichst  getrennt 
^d  ans   einer  Retorte  mit  gestossenem   Glas  unter  60  Mm.  Druck 
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fractionirt;  bis  105<^  geht  eio  wasserhaltiges  Oel,  bei  105®  der  grösste 
Theil  des  Jodhydrins  über.  Das  reine  Propylenjodhydrin  ist  eine  farb- 
lose, stechend  riechende  Flüssigkeit,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsänre  löslich;  färbt  sich  bald  dunkel,  selbst 
wenn  es  vor  dem  Licht  geschützt  ist,  und  wird  durch  überschüssige 
-  Jodwasserstoffsäure  unter  Jodabscheidung  reducirt. 

Wird  bei  der  Darstellung  des  Propylenchlorhydrins  ein  grosser 
üeberschuss  oder  eine  viel  concentrirtere  Lösung  von  unterchloriger 
Säure  angewandt,  so  bildet  sich  als  Nebenproduct  ein  Oel,  welches 
neben  anderen  Körpern  Propylenchlorid  und  gechlortes  Aceton  enthält 
Letzteres,  entstanden  durch  oxydirende  Wirkung  der  wässerigen  unter- 
chlorigen  Säure,  kann  durch  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
hyposulfit weggenommen  und  daraus  durch  Destillation  mit  Natnum- 
carbonat  wenigstens  theilweise  wiedergewonnen  werden;  der  grösste 
Theil  wird  durch  das  Natriumcarbonat  zersetzt.  Verf.  hat  sich  durch 
einen  eigens  angestellten  Versuch  überzeugt,  dass  Propylenchlorhydrin 
auch  bei  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  gechlortes 
Aceton  liefert.     Das  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  dem  Propylen- 

CH2CI 
I 
chlorhydrin  die  Formel   CHOH   beigelegt  wird,  aus  welcher  die  vom 

CH3 
Verf.  der  aus  Propylenchlorhydrin  entstehenden  Oxyisobuttersänre  bei- 
gelegte Formel  folgt.    • 

CH2CI 
Während  durch  Addition  von  ClOH  zu  Propylen  CHOH  entsteht, 

CHs  . 

^-  ^2  CHsOHt^v--^* 

verbindet  sich  das  Butylen     C  mit  ClOH  zu      , ,         ;     während 

/\  ^^ 

CHsCHa  CH3CH3 

also  im  ersten  Fall  OH  an  das  am  wenigsten  hydrogenisirte  Kohlen- 
Stoffatom  tritt,  tritt  im  zweiten  Fall  Cl  an  das  am  wenigsten  hydro- 
genisirte Kohlenstoffatom.  Eine  Regelmässigkeit  in  der  Addition  von 
ClOH  zu  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  lässt  sich  also  einstweilen 
nicht  annehmen.  Dem  gegenüber  leitet  Verf.  aus  einer  Reihe  bekann- 
ter Thatsachen  die  Regelmässigkeit  ab,  dass  bei  Addition  einer 
jffaioidwasserstoffsäure  zu  einem  unsymmetrisch  consdtuirten  Kok- 
lenrvassersioff  das  Haloid  sich  stets  mit  dem  a^n  wenigsten  hydro- 
genisirten  Kohlensto/fatom  verbindet,  Verf.  glaubt,  dass  man  der 
angeführten  Regelmässigkeit  gemäss  auch  erwarten  dürfe,  dass  bei 
Addition  der  Haloidwasserstoffsäuren  zu  Vinylchlorür ,  gechlortem 
Propylen  und  anderen  Analogen  das  Haloid  sich  stets  mit  dem 
bereits  mit  Haloid  verbundenen  Kohlenstoffatom  verbinde,  Verf.  zeigt 
noch,  dass  auch  für  die  letztere  Annahme  mehrere  bekannte  Fälle 
solcher  Additionen  als  Begründung  angeführt  werden  können. 
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Untersuchungen  über  die  Sorbinsäure  und  die  so- 
genannte Faxasorbinsäure. 

Von  John  Barringer  und  Bud.  Fittig. 

*Die  von  Hof  mann  entdeckte  Sorbinsänre  ist  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  homolog  mit  den  von  Baeyer  und  dessen  Schttiern  aus 
den  Säuren  der  Oelsäurereihe  durch  indirecte  Wasserstoifentziehung 
erhaltenen  $änren  C^H^^-'^O^  (Palmitolsäure,  Stearolsäure ,  Behenol- 
sinre).  Die  folgenden  Untersuchungen  wurden  angestellt  um  zu  er- 
fahren, ob  die  Sorbinsäure  sich  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
den  genannten  Säuren  an  die  Seite  stelle.  Hinsichtlich  der  Eigen- 
schaften der  Sorbinsäure  fanden  wir  alle  von  Hof  mann  gemachten 
Angaben  bestätigt,  mit  der  einzigen  Ausnahme,  dass  nach  unseren 
Beobachtungen  die  Sorbinsäure  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Die  ganz  reine  Säure  fängt 
b«i  etwa  225^  an  zu  sieden,  ein  Theil  geht  bei  dieser  Temperatur 
unverändert  Aber,  ein  Theil  aber  verwandelt  sich  in  eine  sehr  dicke, 
braune,  beim  Erkalten  harzartig  erhärtende  Masse,  aus  der  sich  selbst 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  keine  Sorbinsäure  regeneriren  lässt.  Bei 
der  Destillation  tritt  femer  deutlich  der  Geruch  nach  AcroleYn  auf  und 
die  unter  230 ^  Überdestillirte  Säure  ist  nicht  so  rein  wie  die  ange- 
wandte Säure.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  die  Sorbinsäure  leicht  und 
wie  es  scheint  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  .Sorhinsäure.  Natrium- 
amalgam verwandelt  die  Sorbinsäure  ausserordentlich  leicht  in  eine 
der  Oelsäurereihe  angehörende,  mit  der  Brenzterebinsäure  und  der 
Aethylcrotonsäure  isomerische  Säure  C^H^oqz^  welche  wir  Hydrosor- 
binsäure  nennen.  Capronsäure  entsteht  unter  diesen  Umständen  nicht. 
Die  Hydrosorbinsäure  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  schweissartig 
riechendes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Liquidum  von  0,969  spec.  Ge- 
wicht bei  190.  Sie  siedet  bei  201 »  (204,5«  corr.)  und  bleibt  bei 
—  180  noch  flüssig.  Ihr  Calciumsalz  (G6H902)2Ca -f  H^O  bildet 
leicht  lösliche,  nadelförmige ,  zu  Gruppen  vereinigte  kleine  Krystalle. 
Das  Baryumsalz  (C6Hö02j2Ba  krystallisirt  in  wasserfreien,  sehr  schönen, 
seideglänzenden  Nadeln  und  ist  iti  Wasser  leicht  löslich.  Das  Kupfer- 
salz  (C*H*02)2Cu  ist  ein  grünblauer  Niederschlag,  der  schon  bei  100« 
anfängt  etwas  Säure  zu  verlieren  und  bei  180 — 185«  zu  einer  tief- 
grünen Flüssigkeit  schmilzt.  Das  Silber  salz  CßH^O^Ag  ist  ein  weisser, 
in  Wasser  unlöslicher,  bei  90 — 100«  sich  braun  färbender  Nieder- 
schlag. Bydrosorbinsäure-Aethyläther  CßH«02,C2H5  ist  eine  farblose, 
fruchtartig  riechende,  bei  166 — 167«  siedende,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Flüssigkeit. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Hydrosorbinsäure  entsteht 
unter  schwacher  Bromwasserstoflentwicklung  ein  sehr  dickflüssiges, 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbares  Dibromid,  welches  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  wieder  Sorbinsäure  liefert.     Daneben  entsteht 
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eine  flüssige  bromhaltige  Säure,  welche  unzweifelhaft  Monobromliydro- 
sorbinsfture  ist. 

Kalihydrat  wirkt  schwer  auf  das  hydrosorbinsaure  Ealinm  ein. 
Bei  180^,  bei  welcher  Temperatur  Fr  an  kl  and  und  Duppa  die 
Aethylcrotonsäure  in  Buttersäure  und  Essigsäure  zerlegten,  bleibt  die 
Hydrosorbinsaure  unverändert.  Wird  auf  höhere  Temperatur  bis  zum 
Aufhören  der  Gasentwicklung  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  ein  und  es 
bildet  sich  Buttersäure  und  Kohlensäure.  Wir  haben  das  Prodact 
nach  dem  Princip  der  fractionirten  Neutralisation  behanddt,  konateu 
aber  neben  Buttersäure  keine  andere  Fettsäure  auffinden.  •  Aus  allen 
einzelnen  Destillaten  wurden  die  Silbersalze  dargestellt,  aber  diese  be- 
sassen  sämmtlich  dieselben  Eigenschaften  und  auch  denselben  Silber- 
gehalt. 

Einwirkung  von  Brom  auf  die  Sorbinsäure.  Beim  Zusammen- 
reiben von  1  Mol.  Sorbinsäure  mit  2  Mol.  Brom  unter  Wasser  ver- 
schwindet das  Brom  rasch  und  man  erhält  ein  halbflüssiges  Producta 
welches  aus  einem  festen  Tetrabromid  und  einer  flüssigen  Verbindung 
(wahrscheinlich  Dibromid)  besteht.  Das  erstere  ist  sehr  schwer  in 
ganz  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Löst  man  die  Masse  in  warmem 
Weingeist,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten nur  ein  dickes  Oel  ab.  Dieses  erstarrt  grösstentheils ,  wenn 
man  es  von  der  alkoholischen  Mutterlauge  getrennt  einige  Tage  stehen 
lässt.  Es  muss  dann  abgepresst,  wieder  gelöst  und  diese  Operation 
sehr  oft  wiederholt  werden.  Schliesslich  erhält  man  dann  prachtvoll 
ausgebildete,  grosse,  durchsichtige,  glasglänzende  Krystalle,  welche 
dem  monoklinen  System  anzugehören  scheinen,  welche  sich  aus  Alko- 
hol nicht  mehr  flüssig  ausscheiden  und  diese  sind  das  Tetrabromid 
der  Sorbinsäure  C^^H^Br^O-.  In  Wasser,  selbst  in  siedendem,  ist  es 
ausserordentlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  haarfeinen 
weissen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  178 — 179^.  In  kohlensauren  Alka- 
lien löst  es  sich  auf  und  wird  durch  Säuren  unverändert  wieder  gef^lL 
Wenn  es  gelingt,  diesem  Tetrabromid,  ebenso  wie  den  Dibromiden  der 
Oelsäure  u.  s.  w.  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  das  ganze 
Brom  als  Bromwasserstoflsäure  zu  entziehen,  so  muss  eine  sehr  merk- 
würdige, ihrer  Zusammensetzung  nach  mit  der  Benzoösäure  homologe 
Säure  C^H^O^  entstehen.  Wir  sind  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung 
beschäftigt. 

Die  sogenannte  Parasorbinsäure  liefert  beim  Behandeln  mit  Na- 
triumamalgam ebenfalls  Hydrosorbinsaure  und  diese  ist,  wenngleich 
anfänglich  weniger  rein,  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  der  aus  der 
Sorbinsäure  erhaltenen.  Absichtlich  haben  wir  bei  diesem  Versuch 
sehr  viel  Wasser  angewandt,  weil  Hof  mann  angiebt,  dass  die  Para- 
sorbinsäure, init  festem  Kalihydrat  erwärmt,  in  Sorbinsäure  Übergehe. 
Dass  auch  in  dieser  sehr  verdünnten  Lösung  zuerst  eine  solche  mole- 
culare  Umlagerung  stattgefunden  haben  sollte,  schien  uns  sehr  unwahr- 
scheinlich zu  s6in,  wir  hielten  es  für  viel  wahrscheinlicher,  dass  die 
Parasorbinsäure  schon  Sorbinsäure  enthalte  und  überhaupt  nichts  An- 
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deres  als  onreiDe  Sorbinsäure  sei  und  wir  wurden  in  diesem  Glauben 
schon  durch  eine  aufmerksame  Leetüre  der  Abhandlung  von  Hof- 
mann  sehr  bestärkt.  Der  von  Hof  mann  angegebene  Sied  epunct  der 
Parasorbinsäure  stimmt  fast  genau  mit  dem  Siedepunct  der  reinen 
Sorbinsänre  überein,  sie  hinterlässt  wie  diese  bei  der  Destillation  eine 
harzige  Materie.  Unmöglich  kann  sie  deshalb  eine  mit  der  Sorbin- 
sänre polymere  Verbindung  sein.  Der  Hauptnnterschied  ist  der,  dass 
die  Parasorbinsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist  und  dass 
der  Character  einer  Säure  bei  ihr  nicht  sehr  ausgeprägt  seitf  soll. 
Sie  soll  sich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  auflösen  und  damit 
Salze  bilden,  ohne  jedoch  aus  den  kohlensauren  Salzen  die  Kohlen- 
säure auszutreiben.  Diese  letztere  Angabe  war  uns  ganz  unverständ- 
lich, weil  wir  nicht  im  Stande  waren  uns  Rechenschaft  davon  zu  geben, 
was  denn  bei  dieser  Reaction  aus  der  Kohlensäure  wird.  Wir  haben 
den  Versuch  wiederholt,  aber  die  Sodalösung  zuerst  erwärmt :,  damit 
keine  Kohlensäure  gelöst  bleibe.  Unter  diesen  Umständen  fand  stür- 
mische Kohlensäure-Entwicklung  statt  und  es  entstand  eine  trübe  Lö- 
sung. Wir  haben  darauf  die  Parasorbinsäure  mit  Wasser  und  koh- 
lensaurem Baryum  in  der  Wärme  neutrallsirt.  Es  entwickelte  sich 
dabei  viel  Kohlensäure,  ein  harziger  Körper  blieb  ungelöst  und  als 
die  neutrale  Flüssigkeit  destillirt  wurde,  ging  mit  den  Wasserdämpfen 
ein  indifferentes,  nicht  saures,  farbloses  Gel  von  dem  eigenthümlichen 
Geruch,  den  'die  Parasorbinsäure  besitzt,  Über.  Die  von  dem  harzigen 
Körper  und  überschüssigen  kohlensauren  Baryum  abfiltrirte  Lösung 
wurde  eingedampft  und  kalt  mit  Salzsäure  versetzt.  Es  schied  sich 
eine  feste  krysta|linische  Säure  ab,  welche  nach  dem  Abpressen  und 
einmaligen  Umkrystallisiren  aus  Wasser  alle  Eigenschaften  der  reinen 
Sorbinsäure  besass*.  Dieser  Versuch  'nöthigt  uns,  die  Existenz  der 
Parasorbinsäure  in  Zweifel  zu  ziehen,  weil  wir  nicht  glauben  können, 
dass  beim  Behandeln  einer  Säure  mit  kohlensaurem  Baryum  und  Wasser 
eine  moleculare  Umlagerung  der  Atome  stattflndet.  Die  von  uns  be- 
nutzte Parasorbm säure  haben  wir  aus  der  bekannten  Fabrik  von  Dr. 
Marquart  in  Bonn  bezogen.  Sie  war  schwach  gelb,  hatte  den  Ge- 
ruch und  alle  sonstigen  von  Hof  mann  beschriebenen  Eigenschaften, 
aber  wir  können  natürlich  nicht  mit  absoluter  Gewissheit  behaupten, 
dass  sie  vollständig  identisch  mit  dem  von  Hof  mann  untersuchten 
Product  ist. 

Tübingen,  August  1870. 


Ueber  die  Umwandlung  der  Fiperonylsäure  in  Pro- 

tocatechusäure. 

Von  J.  Remsen  und  Rud.  Ftttig. 

Wir  haben  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  97)  beobachtet, 
dasB   bei  der  Einwirkung   von  3  Mol.  Phosphorchlorid  auf  das  Pipe- 
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ronal  eio  flüBBiges  Chlorid  eutsteht,  welches  mit  kaltem  Wasser  Dich 
in  Salzsäure  und  gut  krystallisirendea  DichlorpiperoDäl  zersetzt. 
letztere  KOrper  lieferte  beim  Kocheo  mit  Waeser  Salzsäure,  Kableo- 
BÄure  und  eine  Bcbön  krystallifliremie  Verbindung  C'H^Os,  welche  wir 

IHO 
ftlr  das  Aldehyd  der  Protocatecbusäare  C^H^HO     bielteu.    Wir  haben 

(CHO 
jetzt  den  Versuch  in  derselben  Weise  mit  der  Piperonylsäure  wieder- 
holt und  dabei  eine  analoge  Zersetznng  beobaebtet.  Bei  der  Einwir- 
kung von  3  Mol.  PCI*  auf  «n  Mol.  PiperonylsÄure  entsteht  ein  äQssiges 
Chlorid,  welches  sich  mit  kaltem  Wasser  in  eine  Teste,  kryslallinische, 
schwer  lösliebe,  chlorhaltige  Säure  verwandelt.  Diese  wird  dnrcb 
kaltes  Wasser  langsam,  durch  siedendes  rasch  unter  Entwicklang  von 
Kohlensäure  gelöst  und  iu  Salzsäure  und  Prolocatechnsänre  zersetit. 
Dabei  entstehen  keine  Nebenproducte.  Die  nach  dem  Verdunsten  der 
Lösung  auakrystalli sirende  Pro tocatechn säure  ist  sofort  chemisch  rein. 
Wir  glauben,  dass  die  bei  diesen  Reactionen  stattfindenden  Zersetzungen 
nach  den  Gleichungen 

1.    C9HH)*  +  3PC1S  —  C8H»C1503,C1  +  PCIH)  +  2PCi»  -+-  3HC1 

Piperonj'lBtlare  DicUarpiperonjlahlarid 

2.     C"H>C1'0»,CI  +  HK)  —  C'H'Cl'O«  +  CIH 

Dichlorpipeionjlchlorid  Dichlorpiperanjrbfiiira 

3.     C'H'Cl'O'  +  2H'0  —  C'HW  +  CO!  +  2C1H 
Dichloipiperonjlsäure  Protovatechui&ure 

verlaufen,  wenngleich  es  uns  wegen  der  grossen  Unbeständigkeit  der 
intermediären  Producte  bis  jetzt, nicht  möglich  war^  eines  derselben  in 
reinem  Zustande  imd  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 
Jedenfalls  unterliegt  es  jetzt  aber  keinem  Zweifel  mehr,  dass  die  frOber 
beschriebene  Verbindung  C'H^O^  wirklich  das  Alddiyd  der  Proto- 
catechusänre  ist. 

Tübingen,  August  1870. 


Zur  KemitiiisB  des  Rautenöls. 

Von  Adolph  Giesecke. 
(Mitgetheilt  von  Rudolph  Fittig.) 

Wenn  auch  durch  die  Untersuchungen  von  Williams,  Hall- 
wachs und  Harbordt  mil  grosser  Sicherheit  festgestellt  ist,  dass 
dem  sauerstoffhaltigen  Bestaudtbeil  des  Rautenßls  die  Formel  CiH^H) 
zukommt  und  ebenso  die  Frage  ob  es  ^n  Aldehyd  oder  Aceton  sei, 
uiit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  Gunsten  der  letzteren  Ansicht  Mt 
Hcbieden  ist,  so  weichen  doch  die  Angaben  der  verschiedenen  Che- 
miker hinsichtUch  der  physikalischen  Eigenschaften  (Siedepnnct,  B>> 


Adolph  Giesecke»  zur  Eenntniss  des  RautenÖls.  429 

^  fitarrungspimct  n.  s.  w.)  und  ganz  besonders  auch  hinsichtlich  der 
Oxydationsproducte  weit  von  einander  ab.  Die  meisten  Chemiker  sind 
der  Ansicht  von  Strecker,  dass  das  Rautenöl  Methylcaprinol  C^H^^- 

I  CO-CH^  sei,  beigetreten,  allein  mit  dieser  Ansicht  stehen  die  Resul- 
tate der  von  Harbordt  in  Strecker 's  Laboratorium  ausgeführten 
Versuche  keineswegs  in  Einklang,  wenn  die  von  Popoff  vor  Kurzem 
aufgefundene  Regelmässigkeit  bei  der  Oxydation  der  Acetone  eine  all- 
gemein gültige  ist.  Ein  nach  der  Forjoael  C^Hi^-CO-CH^  constituirtes 
Aceton  müsste  danach  bei  der  Oxydation  Pelargonsäure  und  Essig- 
8&ure  liefern  und  in  der  That  hat  Gerhardt  zuerst  und  nach  ihm 
Cahours  und  Andere  das  Auftreten  von  Pelargonsäure  beobachtet, 
allein  Harbordt  giebt  an,  dass  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsäure  nur  Oaprinsänre  und  bei  langem  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  Oaprinsänre  neben  anderen  Fettsäuren 
mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt  und  Oxalsäure  entstehen.  Unter 
diesen  Umständen  schien  mir  eine  erneuerte  Untersuchung  des  Rau- 
tenöls von  Wichtigkeit  zu  sein  und  ich  veranlasste  deshalb  Herrn  A. 
Gi es  ecke  den  sauerstoflfhaltigen  Bestandtheil  zunächst  in  vollständig 
reinem  Zustande  darzustellen  und  dann  genauer  zu  untersuchen.  Diese 
Untersuchung  wurde  dadurch  wesentlich  erleichtert,  dass  Herr  Dr. 
Marquart  in  Bonn  uns  ein  ganz  unverfälschtes  Rautenöl  lieferte. 
Dasselbe  enthielt  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Kohlenwasserstoff. 
Die  Abscheidung  des  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilf»  durch  Schütteln 
des  Oeles  mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  erwies  sich  als  unprak- 
tisch und  ungenügend.  Man  erhält,  wenn  man  das  Oel  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  unter  sehr 
häufigem  und  starkem  Schütteln  24 — 48  Stunden  stehen  lässt,  einen 
fast  festen  Kuchen,  aber  dieser  lässt  sich  durch  Abpressen  nicht  voll- 
ständig von  unverbundenem  Oel  befreien  und  die  Verbindung  ist  so 
lose,  dass  sie  sich  bei  gelindem  Erwärmen  mit  dem  Überschüssigen 
sauren  schwefligsauren  Alkali  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt.  Ein  Lösen 
in  Wasser  und  Filtriren  der  Lösung  ist  deshalb  nicht  möglich.  Auch 
durch  Waschen  mit  Alkohol  lässt  sie  sich  nicht  reinigen,  wenn  man 
mit  grösseren  Mengen  operirt,  weil  sie  mit  dem  Alkohol  zu  einer 
äusserst  voluminösen,  gallertartigen  Masse  gesteht.  Wir  mussten  des- 
halb zur  fractionirten  Destillation  unsere  Zuflucht  nehmen  und  durch 
sehr  häufige  (etwa  30  malige)  Wiederholung  derselben  gelang  es,  aus 
500  Grm.  des  Oeles  nahezu  300  Grm.  eines  zwischen  225  und  226^ 
vollständig  und  ganz  constant  siedenden  Productes  zu  erhalten,  wel- 
ches bei  3  Analysen  Zahlen  ergab,  die  sehr  genau  mit  der  Formel 
CnH22Q  übereinstimmten.  Das  spec.  Gewicht  dieses  ganz  reinen 
Körpers  war  —  0,8268  bei  20,5 ö.  Er  war  vollkommen  farblos  und 
wasserhell,  besass  einen  schwach  apfelsinenartigen,  nicht  unangenehmen 
Geruch  und  zeigte  im  reflectirten  Licht  eine  bläulich  violette  Fluores- 
cenz.  Bei  -|-  6®  erstarrte  er  vollständig  und  schmolz  im  engen  Röhr- 
cheo  im  Wasserbade  allmälig  erwärmt  erst  bei  15®  wieder.  Von  einem 
Gemisch  von   saurem  chromsaurem  Kalium   (2  Th.)  und   verdünnter 
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SchwefelfiäQre  (3  Th.  conc.  Säure  mit  dem  3  fachen  Volumen  Wasser 
verdünnt)  wurde  er  bei  gelindem  Kochen  rasch  oxydirt.  Das  Kochen 
wurde  6 — 7  Stunden  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  fortgesetzt  und 
dann  unter  wiederholtem  Zusetzen  von  Wasser  so  lange  destillirt,  bis 
das  Destillat  aufhörte  sauer  zu  reagiren.  Unter  diesen  Verhältnissen 
wurden  bei  mehrmals  wiederholten  Versuchen  als  einzige  Oxydations- 
producte  Peiargonsäure  und  Essigsäure  erhalten.  Wenn  daneben  noch 
andere  Fettsäuren  entstanden  waren,  so  war  die  Menge  derselben  so 
gering,  dass  sie  sich  nicht  nachweisen  Hessen.  Die  Angabe  von  Ha r- 
bordt,  dass  sich  unter  diesen  Umständen  Oaprinsäure  bilde,  ist  jeden- 
falls unrichtig.  Zur  Abscheidung  der  Säuren  wurde  das  saure  De- 
stillat mit  den  darauf  schwimmenden  Oeltropfen  mit  Soda  neutralisirt, 
auf  ein  sehr  geringes  Volumen  verdampft,  dann  mit  conc.  Schwefel- 
säure übersättigt,  die  an  der  Oberfläche  sich  abscheidende  Oeischicht 
abgehoben y  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chloreaicium  ge- 
trocknet und  rectificirt.  Sie  bestand  aus  reiner  Peiargonsäure,  siedete 
constant  hei  248 — 250 ^  erstarrte  bei  0^  vollständig  und  schmolz  bei 
+  7^  wieder.  Die  Analyse  des  Baryum-,  Calcium-,  Kupfer-  und  Sil- 
bersalzes ergab  Zahlen,  welche  scharf  für  peiargonsäure  Salze  passten. 
Das  Calcium-  und  Baryumsalz  krystallisiren  in  farblosen ,  fettig  an- 
zufühlenden Blättchen.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwierig, 
in  siedendem  leichter  löslich  und  lassen  sich  am  besten  durch  Fällen 
der  concentrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  den  Chloriden  und 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  darstellen.  Das  Baryumsalz 
ist  wasserfrei.  Das  Kupfer  salz  ist  ein  hellgrüner  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  dunkelgrün  wird  und  harzartig  zu- 
sammenballt, in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  unlöslich,  in  Alkohol  mit 
tief  grüner  Farbe  löslich  ist.  Es  schmilzt  bei  258^.  Das  Silbersalz 
ist  ein  weisser,  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Die  wässrlge  Flüssigkeit,  von  welcher  die  Peiargonsäure  abge- 
hoben war,  wurde  mit  dem  Wasch wasser  vereinigt,  der  Destillation 
unterworfen  und  das  sehr  saure  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryum 
neutralisirt.  Beim  Eindampfen  schied  sich  anfänglich  noch  etwas  pelar- 
gonsaures  Salz  ab.  In  der  Mutterlauge  davon  blieb  ein  sehr  leicht 
lösliches  Salz,  welches  bei  der  Analyse  sehr  nahezu  die  von  der  For- 
mel des  essigsauren  Baryums  verlangten  Zahlen  lieferte.  Das  daraus 
dargestellte  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Silbersalz  war  Ana- 
lyse und  Eigenschaften  zufolge  vollkommen  reines  essigsaures  Silber. 

Diese  Versuche  sind  als  eine  Bestätigung  der  von  Strecker 
vorgeschlagenen  Formel  anzusehen  und  sie  zeigen  zugleich,  dass  die 
von  Popoff  aufgefundene  Regelmässigkeit  auch  für  dieses  Aceton 
gültig  ist 

Einwirkung  von  Wasserstoff'  auf  das  Rautenöl.  Die  Umwand- 
lung des  reinen  Acetons  in  den  entsprechenden  secundären  Alkohol 
gelingt  nur  äusserst  schwierig..  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen 
erwies  si^h  die  folgende  Methode  als  die  beste,  obgleich  auch  bd 
ihrer  Benutzung  die   Umwandlung  bei   weitem  nicht  vollständig   ist 
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In  eiDem  cylindrtschen  Gefäss  wurde  zu  dem  auf  Wasser  Bchwim- 
menden  Aceton  eine  zur  vollständigen  Lösung  desselben  nicht  ganz 
ausreichende  Menge  Alkohol  gesetzt  und  in  dieses  Gemisch  metai- 
Jisches  Natrium  in  feinen  Scheiben  allmälig  eingetragen.  Das  Product 
wurde  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  grösste  Menge 
ging  zwischen  228 — 233^  über  und  es  blieb  ein  sehr  hoch  siedendes 
allmälig  krystallinisch  erstarrendes  Product  zurück,  welches  offenbar 
eine  pinakonartige  Verbindung  ist.  Die  Fraction  228—233^  enthielt 
noch  eine  ziemliche  Menge  unzersetzten  Acetons,  von  dem  sie  nur 
durch  wochenlang  fortgesetzte  Behandlung  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  befreit  werden  konnte.  Zur  Gewinnung  des  reinen  Alkohols 
wurde  das  Ganze  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  abde- 
stillirt,  der  Rückstand  nochmals  längere  Zeit  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natron  in  Berührung  gelassen  und  dieses  Verfahren  so  lange 
fortgesetzt,  bis  sich  beim  Behandeln  mit  dem  Bisulfit  keine  Spur  von 
krystallinischer  Verbindung  mehr  bildete. 

Der  so  erhaltene  secundäre  Hendekatylalkohol  Ci^H^^O  ««  CH^- 
GH(0H)-C»Hi9  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  fast  so  dickflüssig  wie 
das  Qlycerin,  in  Wasser  unlöslich.  Er  siedet  bei  228 — 229^  und  hat 
bei  19^  das  spec.  Gewicht  0,8268.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
und  Phosphor  liefert  er  ein  Bromür,  welches  sich  bei  der  Destillation 
in  Brom  Wasserstoff  und  einen  bei  192 — 193^  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff C»iH22  Hendekatylen  spaltet. 

Eirmirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  RautenöL  Das  reine 
Aceton  wird  beim  Behandeln  mit  1  Mol.  PCl^  ebenso  wie  das  gewöhn- 
liche Aceton  in  ein  bei  ungefähr  27  QO  siedendes  Chlorid  Ci^H^^Ci? 
verwandelt,  aber  dieses  lässt  sich  nicht  rein  darstellen,  weil  es  sich 
bei  der 'Destillation  unter  Abgabe  von  Salzsäure  zersetzt  und  allmälig 
ganz  in  ein  bei  221— 223^^  constant  siedendes  Chlorid  C^iH^iCl  ver- 
wandelt. Bei  längerem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  130^  in 
zugeschmolzenen  Röhren  liefert  das  letztere  Chlorid  sowohl  wie  das 
mit  Phosphorchlorid  direct  erhaltene  Product  einen  zur  Acetylenreihe 
gehörenden  flüssigen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Siedepunct  bei  198 
bis  2020  liegt. 

Zum  Schluss  erlaube  ich  mir  noch  die  Bemerkung,  dass  diese 
Arbeit  bereits  im  Februar  dieses  Jahres  beendigt  wurde  und  im  März 
als  Inaugural-Dissertation  gedruckt  erschien  und  dass  wir  demnach 
bei  derselben  die  im  Juni  publicirte  werthvolle  Untersuchung  von  v. 
Gorup-Besanez  und  Grimm  (Berl.  Ber.  3,  518)  leider  nicht  haben 
benutzen  können. 

Tübingen,  Juli  1870. 
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fieinifirmig  des  Chloralhydratee.  Von  F.  A.  Flückiger.  —  Dnrcb 
ümschmelzen.  und  Destilliren  des  Chloralh^^drates  lassen  sich  die  letzten 
Spuren  von  Yernnreini^dngen  dessen)en  nicht  leicht  entfernen  und  man 
eniält  so  immer  nur  ein  unansehnliches  Präparat.  Das  ümkrystallisiren 
führt  allein 'zum  Ziele.  Wasser,  Weingeist  und  Aether  eignen  sich' dazu* 
nicht  gut,  weil  in  ihnen  das  Chloralhydrat  zu  leicht  lösUch  ist.  Besser 
geeignet  sind  Chloroform  und  Benzol,  noch  besser  Terpentinöl,  welches 
die  schönsten  Tafeln  und  Blätter  liefert,  wenn  1  Th.  Chloralhydrat  in  unge- 
fähr- 5-6  Th.  Terpentinöl  bei  30—40°  gelöst  wird  und  die  Flüssigkeit 
langsam  erkaltet.  Auch  Petroleumäther  löst  bei  gelindem  Erwärmen  viel 
Chloralhydrat  und  lässt  es  bei  geringer  Temperaturemiedriffung  wieder 
auskrystallisiren,  zu  rasch  jedoch,  um  das  Auftreten  ansehnlicner  Krystalle 
zu  gestatten.  Das  vorzuglichste  Lösungsmittel  ist  Schwefelkohlenstoff.  Bei 
15 -IS'^  C.  erfordert  l  Th.  Chloralhydrat  45  Th.  Schwefelkohlenstoff,  aber 
bei  Temperaturen,  welche  noch  unter  iem  Siedepunct  des  Schwefelkohlen- 
stoffs liegen,  genügen  4-5  Th.  Lässt  man  langsam  erkalten,  so  erhält 
man  die  schönsten,  bisweilen  zolllangen  Prismen, 'die  an  der  Luft  rasch 
den  letzten  Rest  von  anhängendem  Lösungsmittel  verlieren.  Diese  Kry- 
stalle beginnen  bei  49^  zu  schmelzen,  in  grösserer  Menge  erst  bei  dS'^. 
Nicht  gut  krystallisirte  Proben  von  Chloralhydrat  schmelzen  bei  niedrigerer 
Temperatur.  Den  Siedepunct  (Thermometerfaden  ganz  in  Dampf  gehüUtl 
fand  der  Verf.  bei  97,5°.  Der  Verf.  empfiehlt,  für  die  medicinische  Anwen- 
dung künftig  nur  das  ganz  reine,  gut  krystallisirte  Präparat  zuzulassen. 

(N.  Jahrb.  f.  Ph.  33,  200.) 


Ueber  eine  direote  Darstellungsweise  der  Brenzweinsaure.  Von 
S  acc.  —  100  Grm.  wasserfreie  Weinsäure  werden  in  Pulverform  mit  100  Grm. 
Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  und  nachdem  Lösung  stattgefunden 
hat,  das  Gemenge  in  einer  Betorte  auf  directem  Feuer  erhitzt,  bis  es  syrup- 
förmig  wird.  Der  Rückstand  erfüllt  sich  schon  bis  zum  folgenden  Tage 
mit  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  am  darauf  folgenden 
Tage  die  ganze  Retorte  ausfüllen').  (Compt.  rend.  70,  1191.) 

Persulfooyansäure  und  AtijHti.  Von  Dr.  L.  Glutz.  ~  Ueber  100^ 
erhitztes  Anilin  löst  unter  sehr  unbedeutender  Schwefelwasserstoffabgabe 
ungeiUhr  die  Hälfte  seines  Gewichts  an  reiner  Persulfocyansäure  und  erstarrt 
darauf  sofort  zu  einer  grauen,  beim  Erkalten  vollkommen  fest  werdenden 
Masse.  Durch  4 — 5  maliges  Ümkrystallisiren  ans  Alkohol'  erhält  man  ans 
diesem  Product  perlmutterglänzende  Schüppchen  einer  Verbindung  N3C6S1H9, 
während  in  der  Mutterlauge  eine  gummiartige  Masse  bleibt,  die  Verf.  für 
eine  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Anilin  entstehende  Verbindung 
(s.  Merz  und  Weith,  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  586)  hält  Die  Verbin- 
dung N3C8S2H9,  deren  Bildung  durch  die  Gleichung:  NuCsSsHs  +  NCeH? 
—  S  =  NsCsSaHg  ausgedrückt  wird,  betrachtet  Verf.  als  Schwefelphenyl- 
biuret,  d.  h.  als  Biuret,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  und  1  At. 
Wasserstoff  durch  Phenyl  vertreten  ist.  —  Schwefelphenylbiuret  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  krystallisirt  beim  Verdun- 
sten der  ätherischen  Lösung  in  rundlichen  Körnen ;  löst  sich  in  Natronlange 
und  Ammonik,  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen 
Lösungen  unverändert  ab.  Uebersättigen  der  alkalischen  Lösungen  mit 
einer  Säure  scheidet  es  ebenfalls  wieder  ab  als  weisse  voluminöse  Masse. 

Salzsaures  Schtvefelphenylbiuret  N3C8S2H0.HCI  entsteht  neben  basischem 
Eisenchlorid,  wenn  man  die  freie  Base  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt;  dieselbe  löst  sich  nach  und  nach  auf,  wäh- 
rend die  anfangs  über  der  ungelösten  Substanz  klare  Flüssigkeit  trüb  und 


1)  Aus  der  kurzen  Notiz  ist  es  nicht  ersichtlich,  ob  und  wie  der  Verf.  sich 
überzeugt  hat,  dass  diese  Krystalle  Brenzweinsaure  sind.  F. 
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Indarchsiebtig  wird;  das  Filtrat  kErt  sich  beim  Erkalten  wieder  und  setzt 
Ibis  Chlorhydrat  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  ab,  die  aas  wenig  heissem 
Wasser  nmzukrystallisiren  sind.  Das  Salz  löst  sich  auch  in  wenig  kaltem 
[Wasser  und  krystallisirt  gleich  nachher  in  feinen  Nadeln  wieder  heraus,  die 
ixu  ihrer  Lösung  mehr  Wasser  bedürfen.  —  Eine  heisse  wässerige  LOsang 
licheidet  auf  Znsatz  von  Platinchlorid  feine  gelbe  Nadeln  von  Zinnchlorür 
kVeisse,  zu  Warzen  vereinigte  Kryställchen,  von  Quecksilberchlorid  einen 
ilBikroskopisch  krystalliniscben  Niederschlag  ab.  —  Oxalsaures  Ammoniak 
jteheidet  lange  dünne  Nadeln  des  Oxalats,  Rhodankalium  das  Rhodanür  ab, 
yelcfaes  zuweilen  in  gut  ausgebildeten  orthorhombischen  Krystallen  erhalten 
ivird.  —  Das  Sulfat  entsteht  beim  Kochen  der  freien  Base  mit  einer  Lö- 
Ifong  Ton  Eisenoxydsulfat,  ist  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  nur  aus  ganz 
eoncentrirter  Lösung.  —  Das  iVt^a/ NaCsSaHg.NOsH  wird  durch  massig  con- 
I  centrirte  Salpetersäure  aus  Lösungen  des  Chlorhydrats  oder  Sulfats  in  war- 
izenfbrmigen  Gruppen  abgeschieden.  Das  Nitrat  und  das  Oxalat  sind  die 
hn  Yerbältniss  am  schwersten  löslichen  Salze.    (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  44.) 


Faendoschwefeloyan.  Von  Dr.  L.  Glutz.  —  Pseudoschwefelcyan 
wird  weder  durch  nascirenden  Jodwasserstoff,  noch  durch  Zinn  und  Salz- 
saure  Terändert.  Bei  3 — 4  stündigem  Erhitzen  von  Pseudoschwefelcyan  mit 
I  eoncentrirter  Salzsäure  entstehen  Schwefelwasserstoff,  Wasserstoffsupersulfid 
und  Cyanursäure: 

N3C3S3H  +  3H*0  «=  NSC3O3H3  4-  HiS  +  HiSt. 

F!Madoflehirefe|c7ftii  CyanunAare 

^n  Theil  der  Cyanursäure  wird  weiter  zersetzt  in  Kohlensäure  und  Am- 
;moniak.  —  Verf.  sieht  in  dieser  Umsetzung  eine  Bestätigung  der  rationellen 
! Formel  NsC9Sa(CN)H,  welche  Laurent  und  Gerhardt  dem  Pseudoschwe- 
ife]e3ran  beigelegt  haben.  —.Für  die  Persulfocyansäure  hält  Verf.  die  Formel 
I  CS— NH,^^ 
;  !•  ^S  für  wahrscheinlich.  (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  48.) 

jKH-CS-^ 

I  

I 

I        Ueber  AethylozybenBcesäure.    Von  G.  Rosenthal.  —  Wie  Grabe 

!  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  407)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Salicyl- 

t  Auremethyläther  Methylsalicylsäure ,  so  erhielt  Verf.   bei  Einwirkung  von 

Natrium^ auf  OxybenzoSsäureäthyläther  Aethyloxybenzoesäure.    Aethyloxy- 

beazo^sänre  wurde  ferner  vom  Verf.  nach  dem  von  K.  A.  Heintz  (diese 

Zeitschr.  N.  F.  5,  731)  angewandten  Verfahren  dargestellt;  Verf.  fand,  dass 

nuui  bei  Anwendung  von  ^  Mol.  Jodäthyl  auf  1  Mol.  Oxybenzoe'säure  und 

:2  Mol.  Kaliumhydrat  fast  nur  äthyloxybenzoSsaures  Kalium  neben  geringen 

L  Mengen  von  ätbylbenzoesaurem  Aethyl  erhält.    Die  Angaben  des  Verf.'s 

Iber  die  Eigenschaften  der  Aethyloxybenzoesäure,  ihres  Aethers  und  einiger 

Salze  stimmen  mit  den  Angaben  von  Heintz  (a.a.O.)  überein;  Verf.  giebt 

^  Schmelzponct  der  Säure  135°  (137^  n.  H.),  als  Siedepunct  des  Aethers 

264°  (263**  n.  H.)  an.  (Ann.  Ch.  Pharm.  153,  345.) 


BchwefelliamBtoff  aus  Peraulfooyaiisäure.  Von  Dr.  L.  Glutz.  — 
Persulfocyansäure  stellt  Verf.  dar,  indem  er  eine  concentrirte  Bhodanka- 
Inunlösung  mit  dem  sechsfachen  Volum  eoncentrirter  Salzsäure  vermischt, 
zvel  Tage  lang  ruhig  stehen  lässt,  die  ausgeschiedene  gelbe  Masse  mit 
Waaser  kocht  bis  zum  Verschwinden  des  Blausäuregeruchs  und  dann  um- 
krystallisirt,  indem  er  sie  in  starkem  Ammoniak  löst,  die  Lösung  mit  den 
15— 20 fachen  Volumen  Wasser  verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  ver- 
dünnter heisser  Salzsäure  ausföUt;  die  Säure  scheidet  sich  sofort  in  lebhaft 
goldglänzenden,  langen,  dünnen  Nadeln  ab. 

Bei  Behandlung  von  Persulfocyansäure  mit  nascirendem  Jodwasserstoff, 
d-  h.  üebergiessen  eines  Gemisches  von  Persulfocvansäure  und  Jodphos- 
phor mit  kochendem  Wasser,  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung,  die 

Zeitodu*.  f.  Chemie.    18.  Jahrg.  28 
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man,  nachdem  sie  nachgelassen,  durch  Erhitzen  unterhält,  bis  die  Flflasig'- 
keit  hellgelb  geworden;  wird  sodann  letztere  eingeengt,  so  sebeidet  we  j 
beim  Erkalten  schuppenfönnig  übereinander  gelagerte  Krystalle  ab,   die  j 
nach  Entfernung  der  Mutterlauge  und   zweimaligem  Umkrystallisireii  ans  ; 
wenig  heissem  Wasser  wachsartige  tafelförmige  Platten  bilden.     Dieser  ; 
EOrper  ist  Jodwasserstoff  saurer  Sclirvefelhamstoff  NsCSH4^J ;  neben  dem-  \ 
selben  entstehen  während  der  Beaction  Schwefelkohlenstoff  nnd  Schwefel- 
wasserstoff.   Den  letzteren  hält  Yerf.  "für  ein  secundäres,  dorch  die  Eän- 
Wirkung  •  von  Jodwasserstoff  auf  Schwefelkohlenstoff  entstehendes  Produet, 
und  giebt  demnach  die  Umsetzungsgleichnng: 

N2C1S3H2  +  m  4-  HJ  «  N2CSH4.HJ  +  CSj. 

Beim  Behandeln  von  Persulfocyajisänre  mit  Zinn  und  Salzsäure  fSrbt 
sich  erstere  zuerst  roth  und  verschAvindet  dann;  es  entstehen  Schwefel- 
kohlenstoff und  Schwefelwasserstoff,  und  die  vom  aufgelösten  Zinn  abge- 
gossene Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  ein  verhältnissmässig  schwer- 
lösliches Zinndoppelsalz  des  Schwefelharnstoffs  in  strahligen  Krystälgnippen 
ab.  Aus  der '  wässerigen  Lösung  desselben  wird  das  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt;  das  stark  eingeengte  Filtrat  vom  Schwefelzhm 
setzt  salzsauren  Schrvefelhamstoff  in  unregelmässigen  Erystallblatt<^en 
ab,  die  durch  Uinkrystallisiren  aus  Alkohol  in  Prismen  erhalten  werden. 
Reynolds  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  99)  konnte  kein  salzsaures  Salz  des 
Schwefelharnstoffs  erhalten;  Verf.  hat  dagegen  Schwefelhamstoff  nach  dem 
Verfahren  von  Reynolds  dargestellt  nnd  daraus  vermittelst  des  Zinndop- 
pelsalzes salzsauren  Schwefelhamstoff  erhalten,  der  n^t  dem  ans  Persolfo- 
cyansäure  völlig  übereinstimmt.  Beide  Chlorhvdrate  geben  mit  Chlorqneek- 
silber  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  aus  verdünnter  beiBser 
Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  anschiesst; 
beide  geben  mit  Salpetersäure  das  Nitrat,  mit  Silberlösung  die  neben  dem 
Chlorsilber  leicht  zu  erkennende  Silberverbindung  des  Schwefelhamatoffs. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  39.)  • 


Ueber  die  künstliche  Bildung  des  Pyridins.  Von  £.  Th.  Cbap- 
man  und  M.  H.  Smith.  —  Verf.  haben  gefunden,  dasa  bei  Einwirkung 
von  Phosphorsäureanhydrid  anf  salpetersaures  Amyl  Pyridin  gebfldet  wird. 
entsprechend  der  Gleichung 

NOsCbHh  —  3H2O  «=  CbHsN. 

Die  Einwirkung  des  salpetersauren  Amyls  auf  das  Anhydrid  ist  eine  sehr 
gemässigte,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  salpetersanrem  Amyl  an- 
wendet. Dabei  bilden  sich  aber  nur  ganz  geringe  Spuren  von  Pyridin« 
während  als  Hauptproduct  eine  dunkelbraune,  pecnartige  Substanz  aaltritt, 
die  schwach  basische  Eigenschaften  zu  haben  scheint.  Bei  einem  ueber- 
schuss von  Phosphorsäureauhydrid  dagegen  ist  die  Einwirkung  so  heftig, 
dass  man  nur  2 — 3  Grm.  Anhydrid  und  VI%—2  Grm.  salpetersaures  Amyl 
zu  einer  Operation  verwenden  darf,  ausserdem  beide  Körper  bei  0°  mischen 
und  die  Reaction  durch  abwechselndes  gelindes  Erwärmen  und  Abkühlen 
reguliren  muss.  Das  Pyridin  wird  aus  dem  Product  der  Reaction  durch 
Destillation  mit  Kali  abgeschieden,  das  mit  Schwefelsäure  angesaurerte  Fil- 
trat zur  Verflüchtigung  neutraler  öliger  Substanzen  gekocht,  und  daraus 
nach  der  Concentration  die  Base  wieder  abgeschieden.  Auch  so  erhält  man 
nicht  einmal  annähernd  die  theoretische  Ausbeute  an  Pyridin,  während 
dunkel  getarbte  neutrale  oder  schwach  alkalische  Substanzen  in  grosser 
Menge  entstehen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  6.  Suppl.  329.) 


Ueber  Molybdänsäure  und  ihre  Verbindungen.  Von  F  r  a  n  s  Ü 1 1  i  k. 
—  Die  vom  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  699)  beschriebenen,  Schwefel- 
säure, Molybdänsäure,  Magnesium  und  Ammoniak  enthaltenden  Krystalle 
gehören  zu  den  isomorphen  Doppelsalzen  der  sogenannten  Magneaiumgruppe 
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Sie  sind  MgO^SOs  +  NH4O.SO3  +  6  aq.*),  worin  wechselnde  Mengen  von  SO3 
Tertreten  sind  dorcb  M0O3  ohne  wesentlichen  Einfiuss  anf  die  Kry stallform. 
Man^  erhält  sie  durch  Vermischen  der  Löisungen  von  Magnesinmsnlfat  und  Am- 
moninmmolybdat  oder  von  Magnesiummolybdat  und  Magnesium sulfat;  nimmt 
man  concentrjrte  heisse  Lösungen  und  lässt  durch  Erkalten  krystallisiren,  oder 
nimmt  man  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Ammonium molybdat»  so  sind 
die  KryBtalle  reich  an  Molybdänsäure ;  durch  freiwilliges  Verdunsten  verdünnter 
Losungen  entstehen  dagegen  molybdänsäurearme  Krystalle.  Letztere  sind 
beständig,  während  die  ersteren  an  der  Luft  Ammoniak  und  Wasser  abgeben. 
—  Verf.  hat  6  solcher  Salze  von  verschiedenen  Darstellungen  untersucht ; 
in  denselben  wechselte  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  zwischen  16,46  und 
41,79  Proc,  der  Gehalt  an  Molybdänsäure  zwischen  38,56  und  3,43  Proc. 
Krystalle  von  mehreren  Darstellungen  wurden  von  v.  Zepharovich  ge- 
messen nnd  als  isomorph  mit  den  bekannten  Doppelsulfaten  der  Magne- 
aumgrappe  erkannt.  • 

Verf.  hat  femer  noch  folgende  Natriumsalze  der  Molybdänsänre  erhalten : 

NaO,  IOM0O3  +  21HO;  entsteht  durch  Auflösen  des  Salzes  NaO,3Mo03 
-f  7H0  oder  von  Natrium carbonat  in  der  entsprechenden  Menge  löslicher 
Mohrbdansäurö  und  ireiwilliges  Verdunsten  der  Lösung;  gleicht  ganz  dem 
NaO,  8M0O3  +  HHO,  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

NaO,  I6M0O3  4- 9H0;  scheidet  sich,  wenn  eine  Lösung  des  neutralen 
Katriamsalzes  in  wenig  Wasser  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt  wird,  als  weisses  unlösliches 
Pulver  ab,  welches  im  Wasser  fein  zertheilt  durchs  Filter  geht,  mit  salpe- 
tersänrehaltigem  Wasser  jedoch  durch*  Decantation  ausgewaschen  werden 
kann.  Verf.  hat  das  Salz  wiederholt  und  zwar  mit  ganz  verschiedenen  will- 
kürlichen Mengen  von  Molybdat  und  Salpetersäure  dargestellt  und  stets 
von  der  nämlichen  Zusammensetzung  erhalten.  —  Uebergiesst  man  1  Aeq. 
dieses  Salzes  mit  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Natriumcarbonat,  so  entweicht 
Kohlensäure  und  es  bleibt  ein  weisses,  pulveriges,  schwer  lösliches  Salz 
NaO,  8M0O3  +  4H0.  Das  letztere  Salz  entsteht  auch ,  wenn  man  anstatt 
1  Aeq.  2  Aeq.  Natriumcarbonat  anwendet,  in  welchem  Fall  aber  gleich- 
zeitig ein  lösliches  Natriummolybdat  entsteht;  beim  Verdunsten  der  Lösung 
krystallisirt  NaO,  3M0O3  +  7H0.  Die  beiden  unlöslichen  Salze  können  auch 
betraehtet  werden  als  ein  saures  und  ein  dazu  gehöriges  neutrales  Salz 
(NaHMosOss  +  4HsO  und  Na2Mo8025  +  4H2O). 

Aach  die  beiden  vom  Verf.  früher  beschriebenen  Salze  NaO,  8M0O3  + 
nHO  und  NaO,  4Mo03 -f  6H0  lassen  sich  betrachten  als  ein  saures  und 
.  neutrales  Salz  des  nämlichen  Säurehydrats  (NaHMo40i3  +  BH2O  und  Na2 
Ho«Oi3  4-  6H20) ;  in  der  That  entsteht  auch  das  letztere  Salz  aus  dem  ersteren 
c^rch  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  oder  auch  eines  Ueberschusses  von 
Natriumcarbonat. 

NaO,  IOM0O3  +  12H0  scheidet  sich  als  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser 
sdiwer  lösliches  Pulver  ab^  wenn  man  eine  Lösung  des  Salzes  NaO,  Mo03-{-2HO 
mit  der  dem  Na  äquivalenten  Menge  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  erhitzt. 

Die  amorphe  lösliche  Molybdänsäure  hält  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen constante  Mengen  von  Wasser  zurück,  welche  bestimmten  Hydraten 
entsprechen;  bei  100°  entsteht  das  Hydrat  HO,2Mo03,  bei  120°  H0,4Mo03, 
bei  160—170^  HO,8Mo03.  Das  Hydrat  HO,2Mo03  entsteht  auch  bei  mehr- 
monatlichem  Liegen  der  Mol^bdänsäure  über  Schwefelsäure.  Das  Hvdrat  HO, 
5M0O3  entsteht:  1.  durch  Emdampfen  einer  Lösung  der  amorphen  Molybdän- 
säure  anf  dem  Waaserbad ;  2.  durch  Kochen  des  Salzes  MgO,  MoOs  +  7H0  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure ;  3.  durch  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  der  amorphen  Molybdänsäure  mit  Schwefelsäure.  Dasselbe  scheidet  sich 


1)  Verf.  Bchreibt  in  der  vorliegenden  Arbeit  die  Formeln  mit  Atomgewichten ; 
zur  leichteren  Vergleichnng  mit  der  früheren  Abhandlung  des  Verf.'s  habe  ich 
Aequivalentgewichteformcln  beibehalten.  L. 
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als  feines,  weisses,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  ab,  welches  in  Wasser, 
zertheilt  eine  milchige,  trüb  durchs  Filter  gehende  Flüssigkeit  bildet,  mit' 
salpetersäurehaltigem  Wasser  aber  durch  Decantation  ausgewaschen  werden - 
kann,    lieber  Schwefelsäure  und  bei  100°  verliert  es  nicht  an  Gewicht.  — - 
Das  Hydrat  HO.MoOs  erhielt  Verf.  einmal  zufallig,  als  er  eine  Lösun«:  des 
Salzes  MgO.MoOs -f  7H0  mit  £iner  dem  Mg  beiläufig  äquivaleni;en  Menge' 
Salpetersäure  versetzt  sich  selbst  überliess.   Dasselbe  bildete  krystallinisehe, 
aus  sehr  kleinen  Nadeln  bestehende  Krusten,  die  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht,  in  heissem  sehr  wenig  löslich  waren  und  bei  100°  nicht  an  Gewicht  ' 
verloren.    Es  gelang  Verf.  nicht,   durch  Wiederholung  des  Versuchs  das. 
nämliche  Hydrat  wieder  zu  erhalten. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  153,  368;  vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F,  4,  690.) 


Beitrag  anir  Ozonfrage.  Von  0.  Wolffenstein.  ~  um  die  be- 
kannte oxydirende  Wirkung  des  Terpentinöls  zu  erklären,  suchte  Verf.  fol- 
fende  Fragen  zu  beantworten:  1.  Beruht  die  oxydirende  Wirkung  des 
erpentinöls  auf  einem  Grehalt  derselben  an  Ozon?  2.  Absorbirt  Terpen- 
tinöl gewöhnlichen  Sauerstoff?  3.  Wie  verhält  sich  Terpentinöl  gegenüber 
ozonisirtem  Sauerstoff?  Wenigstens  die  Beantwortung  der  ersten  beiden 
Fragen  wurde  versucht.  Dass  wirklich  das  Terpentinöl  oxydirt,  nicht  etwa 
den  Sauerstoff,  der  gegenwärtig  ist,  überträgt,  zeigte  sich  dadurch,  dass 
eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallussäure  mit  Terpentinöl  bei  möglichstem 
Ausschluss  der  Luft  eingeschmolzen,  tief  schwarzbraun  gefärbt  wurde.  Um 
die  sauerstoffhaltigen  harzartigen  Verunreinigungen  des  Terpentinöls  zu  besei- 
tigen, wurde  es  wiederholt  mit  Schwefelsäure  (1  Th.  H2SO4  auf  1  Tb.  HiO) 
geschüttelt,  bis  diese  nicht  mehr  gebräunt  wurde.  Das  so  gereinigte  Gel 
wurde  durch  Schütteln  mit  Wasserstoffgas  von  dem  aufgelösten  Sauerstoffe 
befreit,  das  Schütteln  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Wasserstoffgas 
durch  P3rrogallus8äüre  keine  Volumveränderung  erlitt.  Dann  wurde  Jod- 
kalium zu  dem  Terpentinöl  gebracht  Ist  in  dem  Terpentinöl  Ozon  enthalten, 
so  muss  bd  der  Oxydation  des  Jodkali  ums  Sauerstoff  frei  werden  (An- 
drews und  Tait,  Ann.  Ch.  Pharm.  1861  u.  62).  Die  Versuche  des  Verf. 
führten  ihn  zu  der  Ansicht,  dass  kein  Ozon  im  Terpentinöl  sei.  —  Terpen- 
tinöl absorbirt  gewöhnlichen  Sauerstoff.  Durch  Erhitzen  bis  zum  Sieden 
wurde  Terpentinöl  von  etwa  gelöstem  Gase  befreit.  Nach  dem  Abkühlen 
bei  Luftabschluss  wurde  es  in  einen  Apparat  gebracht,  in  dem  13  Oc.  des- 
selben mit  200  Cc.  Sauerstoff  in  Berührung  waren,  der  aus  Kallnmpermao- 
gnnat  dargestellt  und  durch  Schwefelsäure,  Jodkalium  und  Chlorcalcium 
geleitet  war.  Die  13  Cc.  absorbirten  am  Licht  von  Abends  6  bis  Morgens 
9  ühr  bei  23,7—21,2°  8,34  Cc.  Sauerstoff.  Von  127»  Uhr  Mittags  bis  2«'* 
Uhr  Nachmittags  bei  23,4-23,6°  0,65  Cc.  —  Von  4  Uhr  Nachmittags  bu 
10 ühr  Morgens  bei  22,4—21,7°  5,7  Cc,  endüch  bei  21,7— 21,8°  von  UV*  Uhr 
Morgens  bis  174  Uhr  Mittags  5,8  Cc.  (Pogg.  Ann.  139,  320.) 


Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  dee  Harm  Otto  Wolffen- 
stein über  die  Dichtigkeit  des  Ozona.  Von  J.  L.  Soret.  —  In  seiner 
Abhandlung  „Beitrag  zur  Ozonfrage''  (Pogg.;Ann.  139,  320  und  diese  Zeit- 
schr. N.  F.  6,  436)  bezweifelt  Wolffenstein  die  Richtigkeit  der  Schlüsse, 
welche  Soret  aus  seinen  Versuchen  über  die  Dichte  des  Ozons  gezogen 
habe,  weil  das  Terpentinöl  nach  den  Versuchen  von  Wolffenstein  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  absorbire  und  Soret  dieses  nicht  berücksichtigt  hiu>e. 
Soret  weist  diesen  Vorwurf  zurück.  Unter  den  Verhältnissen,  unter  wel- 
chen er  arbeitete,  konnte,  wie  er  übrigens  auch  durch  directe  Versuche  fand, 
nur  eine  ausserordentlich  kleine  Menge  von  Sauerstoff  absorbirt  werden, 
denn  es  wurden  230—250  Cc.  ozonisirten  Sauerstoffs  mit  nur  ungefähr  2  Cc. 
gewöhnlichen,  nicht  vorher  von  Sauerstoff  befreiten  Terpentinöls  und  Wasser 
nur  2  oder  3  Secnnden  geschüttelt.  Directe  Versuche  mit  gewöhnlichem 
Sauerstoff  zeigten,  dass  bei  diesem  Verfahren  das  Gasvolumen  nur  äussers 
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dnge  YerSoderaoeen  zeigte.    Ueberdies  wurde  aber  selbst  der  dadurch 

itstaodene  sehr  kleine  Fehler  nachher  sorgfältig  corrigirt.    2  gradnirte, 

"  Lommen  ähnUche  Ballons  wurden  mit'  Ozon  haltigem  Sauerstoff  gefQUt 

das  Anfangsvolumen  des  Gases  in  jedem  Ballon   gemessen.    Dann 

rde  der  eine  Ballon  erhitzt  und  der  andere  mit  Terpentinöl  behandelt 

darauf  die  Volumen  von  Neuem  gemessen.    Um  aber  jeden  durch  die 

firkung  des  Terpentinöls  auf  das  zurückbleibende  Gas  oder  durch  Dampf- 

tion,  Capillarität  u.  s.  w.  erzeugten  Fehler  zu  corrigiren,  wurde  darauf 

^h  das  Gas  in  dem  einen  Ballon,  welches  nur  erhitzt  worden  war,  nach- 

lieh  genau  in  derselben  Weise,  wie  das  in  dem  andern  Ballon  mit  Ter- 

Ttinöl  behandelt.    Diese  übrigens  sehr  kleine  Correction  war  immer  po- 

äv,  d.  h.   durch  die  Einwirkung  des  Terpentinöls  auf  den  gewöhnUchen 

iuerstoff  war  das  Volumen  desselben  schembar  vergrössert  worden. 

(N.  Arch.  ph.  nat  38,  67.) 


UntentiGhuxigen  über  neue  Derivate  des  Triathylphosphins.  Von 
ng.  Cahours  und  H.  Gal.  *-  Die  Verf.  haben  vor  Kurzem  (diese Zeit- 
lur.  N.  F.  6, 349)  durch  Einwirkung  von  Triäthylphosphin  auf  Platinchlorid 
ioe  dem  Magnus 'sehen  Salz  entsprechende  Verbindung  [P(CsHfi)3]2PtCl2 
'  ~  »n,  welche  bei  150°  schmilzt,  bei  250°  nicht  verändert  wird  und  bei 
das  spec.  Gewicht  1,50  besitzt  Eine  alkoholische  Lösung  dieses  Kör- 
scheidet, wenn  sie  mehrere  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
00^  erhitzt  wird,  schöne  glänzende  Krystalle  der  isomeren  weissen  Verbin- 
dung ab.  Die  Umwandlung  unter  diesen  Verhältnissen  ist  eine  vollstän- 
dige Die  gelben  Krystalle,  welche  für  sich  unlöslich  in  Wasser  sind, 
lösen  sich  auf,  wenn  man  nach  vorherigem  Zusatz  von  Triäthylphosphin 
zum  Sieden  erhitzt.  Wird  die  farblose  Lösung  rasch  verdunstet,  so  schei- 
den sieh  farblose  prismatische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  [P(C2Hs)3]4, 
PtCk  ab.  Diese  Verbindung,  welche  dem  Salz  von  Beiset  (Nns)4,PtCl2 
entspricht,  giebt  allmälig  freiwillig  Triäthylphosphin  ab  und  verwandelt  sich 
wieder  in  [P(C3Hs)s]2PtGl2  i^nd  zwar  in  die  weisse  Modification.  Diese  Um- 
wandlung erfolgt  sehr  rasch  bei  100°  und  sie  entspricht  vollkommen  der 
des  Salzes  von  Reiset,  welches  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  sich  in 
Ammoniak  und  eine  mit  dem  Salze  von  Magnus  isomerische  Verbindung 
spähet  —  Die  Lösung  des  obigen  Körpers  wird  durch  Silbersalze  unter 
läldnng  der  entsprechenden  Salze  gefällt.  Mit  Silberoxyd  behandelt  liefert 
sie  eine  stark  basische  Flüssigkeit,  welche  mit  Salzsäure  die  Verbindung 
(P(G2H5b]4,PtCls  regenerirt.  Fügt  man  zu  dieser  Flüssigkeit  eine  Platin- 
chloridlösun^ ,  so  entsteht  ein  kastanienbrauner,  in  Alkohol,  selbst  in  sie- 
dendem wenig  löslicher  Niederschlag,  der  daraus  beim  langsamen  Erkalten 
sidi  in  sehr  schönen  braunen  Krystallen  abscheidet.  Die  Analyse  dieser 
Krystalle  ergab  die  Formel  [PiC2H5)3]4,PtCl2,PtCl4.  Mit  Goldchlorid  erhält 
man  einen  schön  gelben^  kiystallinischen  Niederschlag,  welcher,  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  die  Formel  [P(CaH5)3]4,  PtCls  +  2AuCls  ergab. 
'  PalJadinmchlorür  verhält  sich  geeen  Triäthylphosphin  ebenso  wie  das 
Platinchlorttr.  Man  beobachtet  dieselben  Erscheinungen  und  man  erhält 
schliesslich  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Salz,  welches  in  siedendem 
Alkohol  sich  löst  und  daraus  beim  Erkalten  in  prachtvollen  schwefelgelben 
Prismen  krvstallisirt  Aether  löst  es  in  kleiner  Menge  und  hinterlässt  es 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Form  von  dicken,  durchsichtigen,  bernstein- 
gelben Prismen.  '  Die  Analyse  ergab  die  Formel  [P(C2Hs)3]2PdCl2.  Beim 
Erwärmen  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Triäthylphosphin  löst  es  sich  leicht 
zu  einer  farblosen  Lösung,  die  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag  giebt. 
Beim  Verdunsten  oder  Kochen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  ursprüng- 
liche Salz  unverändert  wieder  ab. 

Setzt  man  Triäthylphosphin  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Gold- 
ehlorid  in  Alkohol,  so  nimmt  die  Farbe  der  letzteren  immer  mehr  ab  und 
verschwindet  schliesslich  ganz  und  erhitzt  man  das  Gemenge  einige  Minuten 
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auf  eine  Temperatur  von  ungeföhr  100°  und  fügt  dann  Wasser  hinzu »  8^ 
trübt  sich  die  Lösung  und  scheidet  einen  weissen  krystallinischen  Nieder 
schlag  ab.  Dieser  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  schOnen  langen ,  Guh^ 
losen  Prismen.  Die  Analyse  ergab  eine  der  Formel  P(CiHs)3AaCI  ent- 
sprechende Zusammensetzung.  (Gompt  rend.  70,  13S0.) 


Ueber  die  Ammoniakverbindangen  des  Platins.  Von  Wllliaa 
Odling.  —  Der  Verf.  theilt  die  Platinbasen  zunächst  in  2  Classen  Pladno- 
und  Platini- Verbindungen  und  jede  von  diesen  wieder  in  die  2  Classen  da 
Amin-  und  Ammonamih ')- Verbindungen  ein.  An  diese  4  Classen  sehliesflt 
sich  eine  fünfte  Unterdasse  von  Diplatini- Verbindungen,  welche  das  Nitrat- 
Chlorid  von  Raewsky,  das  Nitrat  von  Gerhardt  und  das  Chlorid  von 
Hadow  enthält.  Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  diese  Gruppirang»- 
weise : 

1.  PUUosamin  (Magnus).  2.  Amo-Platosamm  (Reiset). 

l?t(H2N)2.2HCl  .      Ä(H6N4)a.2HCl.  aq. 

ft(H2N)2.2H(H0)  I^t(H5N2)2.2H(HO) 

ft(H2N)2.2H(N03).  I^t(H5Ns)«.2H(N03). 

3.  Platinamin  (Gerhardt).  \.  Amo-Platmamm  (Gros). 

Cl2Pt(H2N)2.2HCl  Cl2Pt{H5N2)j.2HCl 

Cl2Pt(H2N)2.2H(H())?  Cl2PtiH5N*)2.2H(N03) 

(H0)2Pt(H2N)2.2H(H0)  '  (H0)2Pt(H5N2)2.2H(N03) 

OPt(H2N)2.2H(NOs).  3  aq.  ?  (N02)2Pt(H5N2)2.2H(N03)i 

(N0s)2Pt(H2N)2.2H(N03).  (N02)2Pt(HaN2)2.2HCl. 

5.  Amo-Diplatinamin  (Raewsky  u.  s.  w.). 

Cl20Pt2(H5N2)i.4HCl 
Cl20Pt2(H5N2)4.4HN03.  Siq. 
(N03)sOPb(H5N2)4.4HN03.      (Chem.*  News  21,  239.) 


Ueber  die  alkoliolisohe  Qähning  des  essi^aaren  BTatrons  and 
des  Oxalsäuren  Ammoniaks.  Von  A.  Bechamp.  —  Wenn  man  reine 
wässerige  Lösungen  dieser  Salze  in  nur  mit  Papier  verschlossenen  Grefasseo 
sich  selbst  überlässt,  so  tritt  Schimmelbildung  ein,  die  Lösungen  werden 
alkalisch  und  nach  sehr  langer  Zeit  (nach  mehreren  Jahren)  lässt  sich  daraus 
durch  Destillation  und  wiederholte  Rectification  über  trocknem  kohlensaurem 
Kali  eine  gewisse  Menge  von  Alkohol  erhalten.  Bei  einem  Versuche,  wo 
die  LOsung  von  reinem  essigsauren  Natron  vom  4.  Februar  1864  bis  zam 
20.  Mai  1868  gestanden  hatte,  waren  von  300  Grm.  krystallisirtem  essig- 
saurem Natron  6,85  Grm.  Essigsäure  verschwunden  und  es  wurden  0.6  €c 
reinen  Alkohols  gewonnen.  Bei  dieser  Gährung  findet  Absorption  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft  statt.  Auch  aus  ganz  .reinem  destillirtem  Wasser 
liess  sich,  nachdem  es  6  Monate  nur  mit  Papier  bedeckt  gestanden  hatte, 
Alkohol  abscheiden  und  zugleich  hatte  sich  eme  kleine  Menge  einer  AöcIh 
tigen  Säure  und  etwas  Ammoniak  gebildet.  Man  wird  nicht  behaupten 
wollen,  dass  unter  diesen  Verhältnissen  das  destillirte  Wasser,  die  Kohlen- 
säure und  die  Elemente  der  Luft  in  Gährung  versetzt  sind.  Es  hat  ntir 
ein  Wachsthum  der  Schimmelpilze  stattgefunaen  und  diese  haben  Alkohol 
abgeschieden.  (Compt.  rend.  71,  69.) 

l)  In  den  Ammon-amin-Verbindungen  nimmt  der  Verf.  einen  einwcrthigeo 
Atomcomplex  (H5N2  ==  H2N.H3N)  an,  in  welchen  das  einwerthige  Radical  HiN 
ebenso  Ubergeht,  wie  das  einwerthige  Radical  Methyl  H3G  in  Aethjl  HsCHsC. 
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Sinwirkiing  des  Wassers  auf  das  Eisen  und  des  Wasserstoffs  auf 
Sisenoxy  d.  Zweite  und  dritte  Abhandlung ' ).  Von  H.  Sainte-Claire 
De  Tille.  —  Der  Verf.  hat  bei  der  Fortsetzung  seiner  Versache  die  Er- 
scheinungen nntersncht,  welche  auftreten,  wenn  man  das  Eisen  saccessive 
auf  150°,  265°,  440°,  860°,  1040°  und  endlich  auf  die  höchste  Temperatur 
eiiutzt,  welche  das  Porzellan  ertragen  kann,  sowohl  bei  constanter  als  auch 
bei  variirender  Tension  des  Dampfes. 

I.  Die  Tension  des  Wasser  dampf  es  bleibt  constant  =  4^  Millim.,  ehi- 
mreehend  der  Temperatur  0°.  Bei  150°  wird  das  Eisen  deutlich  angegriffen, 
aber  die  Einwirkung  erfolgt  so  ausserordentlich  langsam,  dass  genaue  Mes- 
sungen sehr  schwierig  sind.  Bei  200°  wird  die  Tension  des  feuchten  Was- 
serstoffs constant,  sobald  sie  den  Werth  von  100  Mm.  Quecksilber  erreicht. 
Bei  265°  erreicht  sie  das  Maximum  von  6S,8  Mm.  in  kürzerer  Zeit  Die 
Besnitate  dieser  Versuche  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


TezBperatnr 
des  Eisens     , 

Tension  des 

Tension  des 

Tension  des 

Tension  des 

Gewicht  des 

Wasser- 
*     dampf  es  e 

feachten  H 
Z.  V.  2) 

fenchten  H 
A.  V.3) 

trocknen  H 
h 

angewandten 
Eisens 

150° 

4,6  Mm. 

nicht  bestimmt 

_ 

__ 

200 

100,5  Mm. 

95,9  Mm. 

15,00  Grm. 

265 

•             '" 

68,8 

64.2     . 

6,58 

360 

45,0 

49,0  Mm. 

40,4 

7,80 

440 

30,4. 

31,9 

25,8 

7,80 

860 

n,4 

17,7 

12,8 

3,92 

1040 

13,8 

13,5 

9,2 

11,30 

1600 

9,7 

9,7 

5,1 

11,30 

Diese  Tabelle  zeigt  das  unerwartete  Resultat,  dass  das  Eisen  um  so 
weniger  Wasser  zersetzt,  je  höher  seine  Temperatur  ist  und  dass,  wenn 
man  sich  der  in  der  Chemie  üblichen  Redeweise  bedient,  die  Affinität  des 
Eisens  zum  Sauerstoff  des  Wassers  mit  steigender  Temperatur  abnimmt. 
Der  Verf.  konnte  diese  Versuche  nicht  über  1600°  hinaus  verfolgen,  aber 
wenn  man  eine  Curve  construirt,  indem  man  die  Temperaturen  des  Eisens  zu 
Abscissen  nnd  die  Maximalten sionen  des  Wassers  zu  Ordinaten  nimmt,  so 
sieht  man,  dass  diese  sich  regelmässig  der  Achse  des  x  nähert  und  dass 
bei  einer  innerhalb  unseres  Bereiches  liegenden  Temperatur,  das  Eisen  das 
Wasser  gar  nicht  mehr  zersetzen  kann. 

II-  Die  Tension  des  Wasserdampfes  bleibt  constant,  höher  als  4,6  Mm. 
nnd  niedriger  als  der  Maximaldruck,  welcher  der  angewa?idten  Temperatur 
entspricht. 


T«mpen>tnT 
des  Eisens 


200° 

360 

440 

860 
1040 
1600  (?) 


Temneratar 

des  Wassers 

t 


Tension  des  feuch- 
ten H 


Tension  des 

Wasserdampfes 

e, 


Tension  des 
trocknen  H 


10,8" 

10.6 

11,5 

15,4 

15,0 

19,0 


205,0  Mm. 
85,8 
68,0 
36,9 
31,8 
28,0 

Um  diese  Resultate  benutzen  zu  können,  muss  man  sie  mit  denen  der 
vori^^en  Tabelle  vergleichen.    Sind  die  Tensionen  h  und  h,  der  Wasserstoffs 


9,7  Mm. 

9,5 

10,1 

.13,0 

12.7 

16,3 


195,3  Mm. 
76,3 
57,9 
23,9 
19,1 
11,7 


1)  Erste  Abhandlung  s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  381. 

2)  Z.  V.  s=s  zunehmendes  Volumen,   d.  i.  wenn  man  vom  Vacuum  ausgeht, 
um  das  Tensionsmaximum  zu  erreichen. 

3)  A.  V.  =  abnehmendes  Volumen,  d.  h.  wenn  man  von  einer  höheren  Ten- 
sion als  das  Maximum  ausgeht,  um  letzteres  zu  erreichen. 
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bei  0°  and  bei  f^  proportional  den  Tensionen  e  and  e^  des  Wassers  bei  (f 
and  bei  f^t    Um  dieses  za  entscheiden  branoht  man  nar  die  für  diese  Tem- 

peraturen  gefandenen  Zahlen  mit  den  Werthen  Ton  ~A    zu   vergleichen. 

c 

Wenn  die  Tension  des  Wasserstoffs  schneller  zanimmt  als  die  TennoB  des 
Dampfes,  ist  dann  die  Grösse  dieser  Zunahme  dieselbe  für  alle  Tempera- 
turen des  Eisens? 


I 

TemMimtnr  des 

EiWBS 


n 

Tensionen  des  trock- 
nen H  fdr  die  Tem- 
pentnren  t 


m 

Tensionen  berechnet 

nach  der  Formel  — ^  h 
e 


200° 
265 
360 
440 
S60 
1040 
1600 


195»3  Mm. 
235,1 

76,3 

57,9 

23,9 

19.1 

16,3 


214,8  Mm. 
256,0 

83,4 

56,6 

36,8 

25,4 

35,1 


Vf 
BeUÜTe  ZnnailuD«  der 


Tensionen 


e,— 


29,75 
15.7 
7,33 
5,83 
1,32 
,  1,23 
0,56 


Die  Zahlen  der  Golamnen  II  and  III  zeigen,  dass  darchaas  keine  Pro- 
portionalität zwischen  den  Tensionen  des  Wasserstoffs  and  den  entspre- 
chenden Tensionen  des  Wasserdampfes  stattfindet,  wenn  die  Temperatur 
des  £isens  constant  bleibt.  Die  Col.  IV  der  Tabelle  zeigt  ein  sehr  aner- 
wartetes Resultat.  Nicht  allein  wird  das  Wasser  darch  das  Eisen  bei  hoher 
Temperatur  unvollständiger,  als  bei  niedrigerer  zersetzt,  sondern  selbst  bei 
der  niedrigsten  Temperatur  nimmt  die  Tension  des  Wasserstoffs  am  rasehesten 
zu,  wenn  die  Tension  des  Wasserdampfes  sich  yergrOssert. 

Diese  Zunahme  (gleichmässig  angenommen)  der  Tension  des  Wasser- 
stoffs für  jedes  Millimeter  der  Tension  des  Wasserdampfes    f    '^    j   fällt 

von  29,8  Mm.  auf  0,56  Mm. ,  wenn  die  Temperatur  des  Eisens  von  2CfO  auf 
ungefähr  1600°  steigt.  Man  darf  annehmen,  dass  dieses  Gesetz  regelmSinig 
fortdauert  und  dass  die  Zunahme  h,—k  bei  hinreichend  hoher  Temperatur 
e»s  0  werde.  In  diesem  Falle  würde  sich  die  Tension  des  Wasserstoffs  nur 
einfach  der  Tension  des  Wasserdampfes,  wie  ein  unwirksames  Gas  hinzu-  ; 
fligen  und  das  in  der  Hygrometrie  rest^estellte  Gesetz  des  Gemenges  von 
Gasen  und  Dämpfen  würde  auch  bei  diesen  Erscheinungen  seine  Anwen« 
düng  finden.    (Compt.  rend.  70,  1201.) 

Schliesslich  hat  der  Verf.  auch  noch  die  Einwirkung  des  Wasserstofis 
auf  das  Eisenozyd  näher  studirt.  Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Oxyd 
war  Oxyd-Oxydul,  bereitet  durch  Erhitzen  von  schwammigem,  aus  Eisen- 
oxyd  reducirtem  Eisen  in  Wasserdampf  bei  S00°.  Es  war  amomorph,  schwani 
und  zeigte  nur  an  seiner  Oberfläche  einige  von  Sesquioxyd  nerrührende 
rothe  Puncte.  Dieses  Oxyd  wurde  in  3  PorzellanrOhren  gebracht,  welcbo 
einerseits  mit  den  Manometer-Apparaten  und  andererseits  mit  einer  QoeUfl 
von  vollkommen  reinem  Wasserstoff  in  Verbindung  standen.  Die  3  BObren 
wurden  resp.  auf  1600,  104O  und  860°  erhitzt.  Nachdem  das  Vacaum  in 
den  Apparaten  hergestellt  und  Wasserstoff  eingeftihrt  war,  wurde  diesem 
Gas  allmälig  absorbirt,  es  bildete  sich  Wasser,  welches  sich  in  einer  kleben 
Retorte,  die  schon  Wasser  enthielt  und  auf  constanter  Temperatur  erhalten 
warde,  condensirte.    So  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 


Temperatur 
dee  Oxyds 


Temperatar 
des  H2O 


TenBion  des 
feucliten  H 


860° 

1040 
1600  (?) 


0° 
15 

0 
15 

0 


17,4  Mm. 

35,9 

13,0 

30,0 

10,0 


Tension  des 
trocicnen  H 


Angewandtes  iDem  Oxyd  eit- 
.  Oxyd         I     «ogener  0 


12,81  Mm. 
23,2^ 

9.4 
17,3 

5,4 


9,78  Grm. 

14,55 
20 


0,56  Gm. 

0.38 
Einig«  Mflligm^ 
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Die  Genauigkeit  dieser  Zahlen  wnrde  bestätigt  gefunden  darch  Wieder- 
oxydation der  kleinen  Menge  des  gebildeten  Eisens  mit  Hülfe  des  von  der 
Betorte  gelieferten  Wasserdampfes,  nachdem  der  durch  eine  zweite  und 
dritte  Reductiou  gebildete  Wasserstoff  entfernt  war.  Trotz  des  betrUcht- 
lieben  üeberwiegens  von  Eisenoxyd  wurde  der  Wasserstoff  regenerirt  und 
gab  unveränderlich  die  in  der  obigen  Tabelle  aufgeführten  Zahlen. 

Es  folgt  hieraus,  dass  alle  die  Gesetze,  welche  die  Bildung  des  Was- 
serstoffs beherrschen,  wenn  man  eine  geringe  Menge  von  Wasser  mit  einer 
grossen  Menge  Eisen  zusammenbringt,  sich  bei  denselben  Temperaturen 
und  mit  denselben  Constanten  wiederfinden,  wenn  man  eine  kleine  Menge 
Wasserstoff  von  einer  grossen  Menge  Eisenoxyd  absorbiren  lässt. 

Dasselbe  Princip  hat  der  Verf.  noch  auf  eine  andere  Weise  durch  Er- 
hitzen von  Eisen  auf  440°  (in  siedendem  Schwefel)  bestätigt  gefunden.  Das 
Erhitzen  wnrde  30  Tage  und  30  Nächte  fortgesetzt,  während  ein  Strom  von 
Wasserdampf  von  einer  mittleren  Tension  von  15 — 16  Mm.  über  die  Ober- 
fläche strich.  Der  feuchte  Wasserstoff  wurde  in  dem  Maasse  wie  er  sich 
bildete,  mit  Hülfe  einer  beständig  in  Gang  befindlichen  Sprengel'schen 
Pompe  fortgenommen  und  in  einer  graduirten  Glocke  aufgefangen.  Zuletzt 
zeigte  die  Pumpe,  dass  die  Bildung  von  Wasserstoff  »»  0  oder  unmerklich 
geworden  war.  In  welchem  Momente  man  auch  die  Wirkung  der  Pumpe 
nnterbricht  nnd  wie  demnach  auch  das  quantitative  Verhältniss  zwischen 
Eisenoxyd  und  Eisen  ist,  so  bleibt,  vorausgesetzt  dass  überhaupt  noch  Eisen 
?orhanden  ist,  die  Tension  des  Wasserstoffs  constant  und  behält  ihren  an- 
tänglichen  Werth ,  wenn  das  Wasser  in  der  Retorte  auf  0*^  erhalten  wird. 
Das  bei  diesem  Versuch  erhaltene  Eisenoxyd  war  amorph,  schwarz,  mag- 
netisch, aber  nicht  polarmagnetiseh  und  hatte  die  Zusammensetzung  Fe405 
H2FeO4-Fe203).  (Compt.  rend.  71,  30.) 

Heber  Tetrabromkohlenstoff.  Von  Thomas  Bolas  und  Charles 
E.  Groves.  —  Wie  Kolbe  richtig  angiebt,  wirkt  Brom  auf  Schwefel- 
kohlenstoff bei  langem  Erhitzen  auf  150—180°  nicht  ein  und  selbst  wenn 
die  gemischten  Dämpfe  durch  eine  roth glühende  Röhre  geleitet  werden, 
scheint  kein  Bromkohlenstoff  gebildet  zu  werden.  Letzterer  entsteht  aber, 
bei  der  Einwirkung  von  Bromjod  oder  Antimonbromid  auf  Schwefelkohlen- 
stoff. 2  Th.  Schwefelkohlenstoff,  14  Th.  trocknes  Brom  und  3  Th.  Jod 
werden  ungefähr  48  Stunden  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  150°  erhitzt 
und  der  Röhreninhalt  mit  Natronlange  destillirt,  bis  sich  mit  den  Wasser- 
dampfen kein  Bromkohlenstoff  mehr  verflüchtigt.  Man  filtrirt,  befreit  ihn 
Bo  viel  wie  möglich  von  Feuchtigkeit  und  krystallisirt  aus  wenig  heissem 
Alkohol,  wobei  jedoch  Erhitzen  zum  Sieden  vermieden  werden  muss.  Ist 
Schwefelkohlenstoff  unzersetzt  geblieben,  so  bleibt  der  abdestillirte  Brom- 
kohlenstoff  flüssig  über,  er  muss  dann  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen, 
damit  sidi  der  Schwefelkohlenstoff  verflüchtige.  -—  Bei  Anwendung  von 
Antimonbromid  mischt  man  4  Th.  SbBrs  mit  7  Th.  Brom  und  1  Th.  CS2  und 
verfährt  sonst  ebenso.  Die  Reactionen  finden  schon  bei  100°,  wiewohl  langsam 
statt.  —  Anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs  kann  man  auch  Brompikrin  oder 
Bromoform  anwenden.  Im  ersteren  Falle  erhitzt  man  aber  vortheilhafter 
in  einer  mit  Digerirröhre  verbundenen  Flasche,  d:i  beim  Erhitzten  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  das  Brompikrin  selbst  sich  unter  Abgabe  von  Brom 
und  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  zersetzt.  Das  beste  Verhältniss  ist: 
12  Th.  SbBra,  10  Th.  Brompikrin  und  8  Th.  Brom.  Die  Reaction  ist  in  der 
Regel  nach  36  Stunden  beendigt.  Man  erkennt  das  Ende  leicht  daran,  dass 
beim  Neutral Lsiren  einer  Probe  des  Flascheninhaltes  der  characteristische 
Geruch  des  Brompikrins  nicht'  mehr  auftritt.  Die  Ausbeute  aus  Brompikrin 
ist  schlecht,  sie  beträgt  gewöhnlich  weniger  als  40  Proc.  des  angewandten 
Brompikrins.  Bromjod  wirkt  viel  langsamer  auf  Brompikrin  ein.  Bei  An- 
wendung von  Bromoform  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  2  Th.  Bromoform, 
3  Th.  Brom  und  1  Th.  Jod  24  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
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150—160°  and  öffnet  die  Röhren  von  Zeit  zu  Zeit,  damit  der  freie  Waaaer- 
Stoff  entweichen  kann.  Wenn  beim  Oeffiaen  kein  Gas  mehr  entweicht,  ver- 
fahrt man  weiter  wie  oben.  • 

Der  Tetrabromkohlenstoff  CBr4  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  But- 
tern, die  bei  91°  schmelzen.  Der  aus  Brompikrin  bereitete  schmolz  indess 
bei  93°,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Beimengung  von  etwas  CaBre.  Er 
riecht  ätherisch ,  ähnlich  dem  Tetrachlorkohlenstoff  und  schmeckt  süsslidi. 
Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  ertheilt  diesem  .aber  seinen  Geruch  und 
Geschmack,  äusserst  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Tetm- 
chlorkohlenstoff;  Chloroform,  Hromoform«  Benzol  und  Petroleum,  sehr  leicht 
in  heissem  Alkohol,  aus  welchem  er  beim  Erkalten  krystallisirt.  Beim  Er- 
hitzen der  alkoholischen  Lösung  entstehen  Aldehvd  und  Bromwasserstoff^ 
säure.  Alkoholisches  Kali  zersetzt  ihn  rasch  in  Bromkalium  und  kohlen- 
saures Kali.  Wässerige  Kali-  oder  Natronlauge  wirken  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  ein  und  selbst  bei  100°  nur  langsam,  aber  bei.  150^  und 
darüber  rascher  unter  Bildung  von.  Bromalkalien  und  kohlensauren  falzen. 
Kalte  Schwefelsäure  ist  ohne  Wirkung,  beim  Erwärmen  damit  findet  geringe 
Zersetzung  statt  und  es  tritt  ein  Geruch  nach  Phosgen  auf.  Bei  vorsicb- 
tigem  Erhitzen  kann  er  sublimirt  werden,  aber  wenn  der  Dampf  durch  eine 
rothglühende  Röhre  geleitet  wird,  zerlegt  er  sich  m  die  beiden  Elemente 
und  es  entsteht  nur  eine  kleine  Menge  des  von  Reboul  beschriebenen 
CsBre.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  a(}f  die  mit  Wasser  ver- 
setzte alkoholische  Lösung  wurde  ein  öliger  Körper  erhalten,  dessen  Brom- 
gehalt auf  ein  Gemenge  von  Bromoform  und  Methylenbromid  hindeutet 

(Chem.  Soc.  J.  [2]  S,  161.» 


Ueber  die  Bestiinmung  des  Man  ganaupero^y ds  in  ICanganeraen. 
Von  John  Pattinson.  —  S  her  er  und  Rumpf  (Zeitschr.  anal.  Gh.  1870, 
46)  geben  an,  dass  die  Eisen-Methode  bei  der  ßraunsteinbestimmang  kei- 
neswegs sichere  Resultate  liefere  und  dass  die  beste  Methode  die  vonBun- 
sen  sei.  Der  Verf.  hat  seit  längerer  Zeit  die  Eisenmethode  in  etwas  ver- 
änderter Weise  benutzt  und  gefunden,  dass  sie  so  sehr  genaue  und  got 
übereinstimmende  Resultate  giebt  und  leichter  als  die  Methode  von  Bunsen 
ausführbar  ist.    Das  Verfahren  ist  folgendes: 

30  Gran  reinen  Eisendrahtes  werden  in  einer  20  Unzen  fassenden  Flasche 
mit  3  Unzen  verdünnter  Schwefelsäure  (aus  1  Th.  conc.  Säure  and  5  Tfa. 
Wasser)  in  der  Wärme  gelöst.  Die  Flasche  ist  mit  einem  Kork  versehen, 
durch  welchen  eine  2  mal  im  rechten  Winkel  gebogene  Glasröhre  hindurch-  - 
geht,  die  mit  ihrem  unteren  Ende  in  ein  Gefass  mit  etwas  Wasser  eintaucht 
Sobald  das  Eisen  gelöst  ist,'  trägt  man  30  Gran  des  fein  gepulverten  Man- 
ganerzes in  die  Flasche  ein,  verkorkt  wieder  und  erhitzt  so  lange  zum  ge- 
linden Sieden,  bis  der  schwarze  Theil  des  Manganerzes  vollständig  gelöst 
ist.  Dann  lässt  man  das  vorgelegte  Wasser  in  die  Flasche  zurifcksteigen, 
wäscht  das  kleine  Gefass  noch  mit  etwas  Wasser  aus  und  verdünnt  den 
Inhalt  der  Flasche  mit  destillirtem  Wasser  auf  8 — 10  Unzen.  Durch  Titriren 
mit  saurem  chromsaurem  Kali  wird  darauf  die  Menge  des  nicht  oxvdirten 
Eisens  bestimmt  und  die  Menge  des  Superoxyds  dnrcn  Rechnung  getunden.    i 

_______       (Chem.  News  21,  267.) 

Ueber  Cyclopeäure.    Von  A.  H.  Church.  —  Der  Verf.  hat  ausCy- 
clopia  Vogelii,  einer  in  Africa  zur  Theebereitung  benutzten  Pflanze  eiaai 
neuen  Körper  erhalten,  der  Flnorescenz  in  hohem  Grade  zeigt  Diese  Eigen- 
schaft lässt  sich  am  besten  beobachten,  wenn  man  einen  oder  zwei  Kry-    | 
stalle  des  neuen  Körpers  in  Natronlauge  eintaucht  und  im  Sonnenlichte    ' 
beobachtet.    Es  zeigt  sich  dann  eine  intensiv  grünlich  gelbe  Fluoresceni,    { 
welche  aber  nach  einigen  Tagen  verschwindet.    Diese  Substanz,  welche  der    ; 
Verf.  Cyclopsäure  nennt,  scheidet  sich  als  ein  gelbes  Pulver  am  Boden  ah, 
wenn  maq  etwa  1  Pfund  der  trocknen  Blätter  in  ein  Tuch  eingebunden 


fr 
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^aige  Thge  in  Wasser  eintaacbt  und  von  Zeit  zu  Zeit  ausdrückt.  Durch 
IJinkrTStallisiren  aus  schwachem  Alkohol  wird  sie  rein  erhalten.  Die  Ana- 
fse  ergab  eine  der  Formel  C7H8O4  oder  C14H18O8  #ntsprechend43  Züsam- 
nensetziiog.  •  Im  ersteren  Falle  ist  die  Säure  zweibasich,  im  letzteren  vier- 
iMaisch.  (Chem.  News  22,  2.) 


BeBtimmimg  von  Sisenozydul  bei  Oegenwart  von  Eisenoxyd  In 
Von  Ch.  A.  Wilbur  und  W.  Whittlesey.  —  Die  abgewo- 
[gcne  Menge  des  fein  gepulverfen  Minerals  mischt  man  in  einem  Platintiegel 
[init  der  gleichen  oder  einer  grösseren  QuantitHt  von  gepulvertem,  eisen- 
r freiem  Flussspath  oder  Kryolith  und  fügt  soviel  Salzsäure  hinzu,  dass  die 
'Masse   ganz  davon  durchtränkt  und  der  Tiegel  ungefähr  zu  */3   von  der 
Fliissigkeit  angefüllt  ist    Man  setzt  den  Tiegel  dann  auf  ein  Wasserbad 
und  erhitzt  in  einem  Kohlensäure-  oder  Leuchtgasstrom  so  lange,  bis  alles 
^  Eisen  gelöst  ist,  was  ie  nach  der  Art  des  Minerals  15  Minuten  bis  P/2  Stun- 
den erfordert.    Die  Menge  des  Eisenoxyduls  wird  dann  auf  gewöhnliche 
I  Weise  durch  Titriren  mit  Chamäleon-Lösung  bestimmt.    Selbst  stark  ge- 
i  glühtes  Eisenoxyd  wird  auf  diese  Weise  in  Lösung  gebracht. 

(Chem.  News  22,  2.) 

• 

JJeher   das  Aluminium- Amalgam.    Von  Alf.  Cossa.  —  Bei  der 
Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  380)  hat  der 
Verf.  gefunden,  dass  das  Aluminium  ^us  einer  alkoholischen  Sublimatlösung 
[das  Quecksilber  viel  rascher  und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung 
i  abscheidet,  als  aus  einer  wässerigen  Lösung.     Auch  aus  einer  Lösung  von 
i  Quecksilberjodid  in  Jodkalium  reducirt  es  das  Metall.    Bringt  man  ein  Alu- 
mininmblättchen  mit  Quecksilberchlorid-Dampf  zusammen,   so  ist  die  Ein- 
wirkung  sehr  lebhaft.    Quecksilber  wird  frei  und  an  den  kälteren  Theilen 
;  der  Röhre  setzt  sich  Chloraluminium  ab.    Bei  dieser  Reaction  wird  so  viel 
'  Wärme  frei,  dass  das  überschüssige  Aluminium  zu  einer  Metallkugel  schmilzt. 
Ebenso  verhält  sich  das  Aluminium,  wenn  es  mit  geschmolzenem  Chlor- 
silber zusammengebracht  wird  und  auch  hier  schmilzt  das  freiwerdende 
Silber  in  Folge  der  bei  der  Reaction  freiwerdenden  Wärme. 

Das   Aluminium-Amalgam  lässt  sich  sowohl  durch  Zusammenbringen 
von  Aluminium  mit  Quecksilber,  welches  eine  kleine  Menge  von  Natrium- 
amalgam   aufgelöst  enthält,  wie  auch  nach  der  von  Joule  (Chem.  Soc.  J. 
1,  378)  vorgeschlagenen  electrolytischen  Methode  darstellen,  allein  die  beste 
Methode   besteht  darin^  die  beiden  Metalle  in  einem  indifferenten  Gase  zu 
erhitzen.     Auf  den  Boden  einer  Proberöhre  mit  dicken  Wänden  bringt  man 
Aluminiam  in  dünner  Blattform,  verengt  die  Röhre  in  der  Mitte,  um  zu 
verhindern,  dass  das  Aluminium  auf  dem  Quecksilber  schwimmt  und  giesst 
^t  getrocknetes  Quecksilber  darauf.    Dann  wird  die  Luft  aus  der  Röhre 
,  oorch  einen  Strom  von  trockner  Kohlensäure  ausgetrieben  und  ohne  den 
'  Gasstrom  zu  unterbrechen,  erhitzt,  bis  das  ganze  Aluminium  sich  aufgelöst 
;  hat.    Wie  bereits  erwähnt  zersetzt  sich  das  Amalgam  an  der  Luft  und  mit 
[  Wasser  rascher  als  das  Natrinmamalgam.    Wenn  man  einige  Tropfen  des 
\  an  Aluminium  wenig  reichen  Amalgams  mit  feuchter  Luft  in  Berührung 
:  lisst,  SO  sieht  man  an  der  Oberfläche  sich  allmälig  gallertartisre  opalisirende 
Auswüchse  von  reinem  Thonerdehydrat  bilden,  welche  sowohl  in  ihrer  Form, 
wie  in  der  Art,  wie  sie  sich  bilden,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Pharao- 
[  Seblangen  zeigen.    Einige  von  diesen  Auswüchsen  erreichten  in  2  Tagen 
I  die  Unge  von  einem  Decimeter.    Das  so  erhaltene  Hydrat  ist  vollständig 
;  löslich  in  Alkalien  und  Säuren.    Als  aber  das  an  Alnminiura  arme  Amalgam 
'  mit  viel  Wasser  zusammengebracht  wurde,  hatten  sich  nach  2  Tagen  durch- 
sichtige, irisirende  Blätter  von  kry stall inischem  Aussehen  gebildet,  welche 
ebenfalls  Thonerdehydrat  AIH3O3  waren.    Diese  Blätter  warden  beim  Er- 
'  wärmen  vollständig  wasserfrei,  behielten  ihr  krystallinisches  Aussehen  bei, 
[  warden  aber  viel  schwieriger  löslich  in  Alkalien  und  Sä'iren.    Der  Verf. 
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will  diese  Versuche  fortsetzen  and  namentlich  das  Verhalten  des  Amal 
gegen  die  Alkoholiodttre  untersuchen  und  es  als  Quelle  fUrWassersI 
Entstehungszustand  anwenden.  (Nuovo  Cim.  [2]  3,  22S.) 


Ueber  das  Verhalten  der  Sulfate  von  Calolum,  Barynm» 
tium  und  Blei  gegen  Sohwefelsäure.  Von  H.  Struve.  — Verf.  hat 
früher  von  ihm  gemachten  Mittheilungen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  324>  vc 
voUst&ndigt  £s  ist  ihm  gelungen  durch  Auflösen  der  oben  genannten  Sdj 
fate  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Nordhäuser  Vitriolöl  und  Abranehe^ 
der  überschüssigen  Säure  die  Salze  alle  in  Krystallen  zu  bekommen.  Et 
giebt  folgende  Tabelle  über  die  Löslichkeit  obiger  Sulfate  in  SchwefelsSnrl 
und  in  Yitriolöl:  , 

Von  Caloinmsolfat  iDsen  sich  in  100  Th. 

Schwefelsäure 2,03  Th.,  in  100  Th.  Vitriolöl  10,1T  Tk 

Von  BarTunuulfat  lösen  sich  u.  s.  w.  5,69     „            ,,                  ^  1539    «i 

Von  Strontiumsulfat  lösen  sich  u.  s.  w.  5,68    „            „                  „  9,77    ^ 

Von  Bleisnlfat  lösen  sich  u.  s.  w.      .  0,13    „            ,»                  »  4,19    ,» 

^  (Z.  analyt  Chem.  1S70,  34.) 


Ueber  die  der  Pikrinsäure  und  dem  Dinitrophenol  entspreche» 
den  Haloidverblndungen  und  einige  I>erivate  derselben. ')  Von  C 
Glemm.  —  Phosphorj^entachlorid  und  Pikrinsäure.  100  Grm.  trockne  Pi- 
krinsäure wurden  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  dem  doppelten  Gewichts 
Phosphorpentachlorid  gemischt.  Man  erwärmt,  nachdem  man  einen  aof- 
recht  stehenden  Kühler  vorgelegt  hat.  Sobald  die  Reaction  beginnt,  mSsaigt 
man  die  Wärmezufuhr,  die  Reaction  führt  sonst  leicht  zu  einer  ElxplosioB. 
Nach  der  Reaction  destillirt  man  das  Phosphoroxychlorid  ab,  beseitig  dess^ 
letzte  Menge  durch  Wasser  und  wäscht  schliesslich  den  nach  eini^r  Zeit 
entstandenen  festen  Kuchen  mit  Aether.  Aus  Alkohol  krystallisirt  maa 
nun  um,  entfärbt  mit  Thierkohle.  Man  bekommt  so  glasgl&nzende,  bei  83^ 
schmelzende,  ifi  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol  lösliche  Nadeln  von  Chlor- 
trinitrobenzol  (C6H2(N0j)sC1).  —  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Ver- 
bindung nicht  zersetzt  Natrium carbonat  zersetzt  die  Combination,  es  bildet 
sich  Chrornatrium  und  pikrinsaures  Natrium.  —  Mit  alkoholischer  Natron- 
lauge erhitzt  sich  das  Chlortrinitrobenzol  und  erstarrt  zu  einer  rothenKry- 
stalimasse.  Kalium  carbonat  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  dieser  Kry- 
stalle  einen  rothen  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  wässeriger  Lösanff 
bald  gelb  wird  und  pikrinsaures  Kalium  bildet  —  Trinitrochlorbenzol  toM 
Ammoniak.  Das  schon  früher  von  Pisani  dargestellte  Pikramid  (dreifach 
nitrirtes  Anilin)  erhält  man  am  leichtesten,  wenn  man  eine  concentrirte  alko- 
holische Lösung  von  Trinitrochlorbenzol  mit  Ammoniakgas  sättigt  und  dann 
erkalten  lässt.  Krystallisirt  man  aus  Eisessig  um,  so  erhält  man  die  Ver- 
bindung in  langen  orangerothen  Nadeln  mit  violetter  Oberfläcfaenfarbe. 
Schmelzpunct  179—180''.  Die  Verbindung  ist  löslich  in  Alkohol  und  Chkwo- 
form,  in  Aether  und  Wasser  ist  sie  schwer  löslich.  —  Alkidien  lösen  die 
Combination  auf,  sie  hat  keine  basischen  Eigenschaften.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  verflüchtigt  sie  sich  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen  verbrennt  fle 
ohne  Detonation.  —  Trinitrochlorbenzol  und  Anilin.  Beim  Uebe^eBsen 
von  10  Orm.  Trinitrochlorbenzol  mit  dem  gleichen  Gewichte  Anilin  tritt 
heftige  Reaction  ein,  schon  in  der  Wärme  erstarrt  das  G^emisch.  Nach  wie- 
derholtem Ausziehen  mit  Salzsäure  bleibt  eine  röthlichgelbe  Masse  züiflck. 
die  aus  Chloroform  umkrvstallisirt  prachtvolle,  im  reflectirten  Lichte  scbar- 
lachrothe,  im  durchfallenden  Lichte  röthlichgelbe  Prismen  liefert.  Die  neue 
Verbindung  ist  dreifach  nitrirtes  Diphenylamin.    Das  TrinitrodipbenyUmiB 

• 

1)  Vergl.  die  gleichen  Versuche  Ton  Engelhardt  und  Latschinoff.   Die« 
Zeitsohr.  N.  F.  6    225. 
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sich  leicht  in  Eisessig  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether 
Schwefelkohlenstoff.  In  Säuren  löst  sich  die  Combination  nicht,  in  Al- 
en  aber  leicht.  Schmelzpnnct  175°.  -  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  verflttch- 
sich  die  Verbindnng  unzersetzt.  Beim  Glühen  aber  zersetzt  sie  sich 
iier  Detonation^  —  Die  Darstelliing  von  Trinitroäthyldiphenylaitain  ans 
^  itrodilorbenzol  und  Aethylamin  gelang  nicht.  —  Trinitrochlorbenzol 
Phenolnatriam  wirken  bei  Gegenwart  von  Wasser  so  auf  einander,  dass 
enol ,  pikrinsaures  Natrium  und  Salzsäure  entstehen.  —  Durch  die  Be- 
luig  von  Trinitrochlorbenzol  mit  Rhodaiikalium  bekam  Verf.  eine  in 
PUoroform  lösliche  und  aus  dieser  Lösung  in  gelben  Prismen  anschiessende 
fVerbindung,  die  bei  147—148°  schmilzt,  über  deren  Zusammensetzung  er 
^ber  noch  Näheres  sich  vorbehält. 

IHnürophenol  und  Phosphorpeniachlorid.    Ebenso  wie  es  oben  bei  der 
ipikrinsäare  beschrieben  ist,  behandelte  Verf.  auch  Dinitrophenol  mit  Phos- 

eorchlorid.    Das  schliessliche  Product  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff 
grossen  harten  Prismen,  die  bei  48—49°  schmelzen,  bei  höherer  Tem- 
nerator,  wenn  man  vorsichtig  erhitzt,  unverändert  flüchtig  sind,  bei  raschem 
iXrhltzen    aber  unter  Detonation  sich  zersetzen.    Die  Verbindung  hat  die 
'Zusammensetzung  G6Hs(N02)aG].    Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Eisessig.  —  Ealiumhydrat  in  wässeriger  Lösung  liefert 
CkH3(N02)sOK.  —  Dinitrochlorbenzol  und  Ammoniak.    Reines  Dinitrochlor- 
ibnool  wurde  mit  überschüssigem  concentrirten  alkoholischen  Ammoniak  in 
am   Olasrohr  eingeschmolzen.    Nach   dem  Erhitzen  auf  100—120°  war  in 
4 — 5  Stunden  Dinitranilin  gebildet.    Von  dem  gleichzeitig  enstandenen  Sal- 
miak  befreit  man  die  Verbindung  durch  Wasser.    Das  Dinitranilin  bildet 
gelbe  Prismen,  die  violette  Reflexfarbe  zeigen.    Schmelzpunct  175°,  Erstar- 
ningBpanet  170°.    Die  Verbindung  lösf  sich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Chloro- 
.  form.  .  Natronlauge  löst  die  Combination  in  der  Wärme,  beim  Erkalten  fällt 
&  grrösste  Menge  der  gelösten  Substanz  unverändert  wieder  aus.  Auch  aus 
aalzsanrer  Lösung  krystallisirt  das  Dinitranilin  unverändert. — üeberf&hrung 
vofi  IHnitrobrombenzol  in  Dinitrophenol  und  Dimtroaniiin.    5  Orm.  Dlnitro- 
brombenzol  werden  in  wenig  heissem  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  concen- 
tiirtexi  Lösung  von  etwas  mehr  als  2  Aeq.  Ealihydrat  versetzt.    Nach  der 
ersten  Reaction  wurde  etwas  erwärmt.    Beim  Erkalten  bildeten  sich  g(fld- 
gelbe  Nadeln  eines  Kalisalzes,  das  mit  Alkohol  gewaschen  und  schliesslich 
mit  Salzsäure  zersetzt  Dinitrophenol  lieferte.  —  Ammoniak  führte  das  Di- 
nitrobrombenzol  leicht  in  Dimtranilin  über.  —  Erwärmt  man  Dinitrobrom- 
benzol  mit  überschüssigem  Anilin,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  nach 
deren  Verlauf  die  Masse  fest  wird.    Diese  wurde  mit  Salzsäure  wiederholt 
gewaschen,  schliesslich  aus  Chloroform  umkr^stallisirt.    Die  so  erhaltenen 
scharlachrothen  Nadeln  sind  Dinitrodiphenjlamin.    Die  Verbindung  ist  lös- 
%ch  in  Aether  und  Alkohol.  Wasser  löst  sie  kaum,  Salzsäure  mehr,  Natron- 
huige  in  der  Wärme  leicht    Schmelzpunct  153^    Detonirt  bei  plötzlichem 
Erhitzen  nicht.  —  Rhadankalium  wirkt  auf  Chlordinitrobenzol  nicht  ein.  — 
Zinn  und  Salzsäure  geben  mit  Chlordinitrobenzol  eine  gut  characteristische 
Base,  wahrscheinlich  einfach  gechlortes  Phenylendiamin. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  145.) 


Ueber  die  Bestimmung  der  Schwefelsaiire ,  vomehmlioh  bei  Ge- 
genwart von  salpetersauren  Alkalien.  Von  R.  Fresenius.  —  Es  ist 
eine  bekannte  Thatsache,  dass  das  Bamimsulfat  grosse  Neigung  hat  bei 
seiner  Fällnng  andere  Salze,  namentlich  lutrate  mit  nieder  zu  reissen.  Verf. 
stellte  sich  die  Aufgabe  den  Einfluss  zu  bestimmen,  den  die  Gegenwart  von 
verschiedenen  Körpern  auf  die  Genauigkeit  der  Schwefelsäurebestimmung 
ausübt  und  womöglich  Mittel  zu  finden,  diesen  Einfluss  zu  beseitigen.  Er 
fand  seine  Resultate  selbst  in  folgenden  Puncten  zusammen: 

1.  Schwefelsaurer  Baryt  braucht  zu  seiner  Lösung  mehr  als  400000  Th. 
Wasser,  selbst  bei  Gegenwart  von  kleinen  Mengen  von  Salzsäure. 
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2.  Chlornatrium,  chlorsaures  Kali  und  salpetersaurer  Baryt  erh5heD  tifl 
Löslichkeit  nicht  merklich.    Salpetersaure  Alkalien  erhüben  aie  Löalichfcdlj 

3.  Salzsäure  vergrGssert  die  Löslichkeit  des  schwefelsaoren  Baryts  1^ 
Wasser  sehr  erheblieh.  Neben  grossen  Mengen  von  Salzsäure  kann  im 
Schwefelsäure  nur  in  der  Weise  bestimmen,  dass  man  die  ßcdzsäure  abnuidri 
und  den  Hückstand  mit  Wasser  wäscht 

4.  Chlomatrium  bewirkt  keine  Verunreinigung  des  niederfallenden  schwer 
feisauren  Baryts.  Die  Salzsäure  (3)  lässt  sich  deshalb  auch  entfernen,  indem 
man  sie  nahezu  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt. 

5.  Chlorsaures  Kali  giebt  Veranlassung  zu  starker  Verunreinigung  da 
schwefelsauren  Baryts.  Man  kann  dieselbe  beseitigen  durch  Ausziehet 
des  geglühten  Niederschlages  mit  Salzsäure.  Da  aber  Salzsäure  lösend  wffkt« 
muss  man  den  geglühten  Niederschlag  mit  Salzsäure  übergiessen,  die  Salz- 
säure  abranchen  und  den  Rückstand  mit  Wasser  behandeln. 

6.  Salpetersaure  Alkalien  geben  die  stärksten  Verunreinigungen  des 
Niederschlages.  Durch  Ausziehen  des  geglühten  Niederschlages  mit  Sali- 
säure  lässt  sich  nur  etwa  der  dritte  Theil  dieser  fremden  Körper  beseitigen. 
Durch  Aufsch Hessen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure im  wässerigen  Auszuge  der  Schmelze  lässt  sich  in  diesem  Falle  das 
genaueste  Resultat  erzielen.  Auch  kann  man  durch  wiederholtes  Abdan- 
pfen  der  ursprünglichen ,  salpetersaure  Alkalien  enthaltenden  Lösung  mit 
concentrirter  Salzsäure  die  Salpetersäure  beseitigen,  schliesslich  auch  den 
Ueberschuss  an  Salzsäure  abrauchen  und  nun  mit  Wasser  verdünnen  und 
mit  Chlorbaryum  fallen. 

1.  Salpetersaurer  Baryt  wird  mit  dem  Schwefelsäureniedersehlage  in 
bedeutenden  Mengen  niedergerissen.  Man  kann  dieselbjen  beseitigen  doreh 
Ausziehen  des  geglühten  Niederschlages  mit  Salzsäure.  Da  aber  in  der 
Salzsäure  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  schwetelsaurem  Baryt  gelöst 
sind,  muss  man  das  Filtrat  nahezu  zur  Trockne  verdampfen,  mit  Wasser, 
verdünnen  und  den  dann  abgeschiedenen  schwefelsauren  Baryt  mit  wiefjfen. 

8.  Die  Reinigung  des  durch  salpetersaure  Alkalien  verunreinigten  schwe- 
felsauren Baryts  durch  essigsaures  Kupfer  nach  Stolba  gelingt  nicht 

(Z.  analyt  Chem.  1870,  SD 


Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  au  Molybdän-  und 
säure.  Von  Schönn.  —  Reibt  man  Molybdänsänre  oder  deren  Natrioni- 
salz  mit  Barynmperoxydhydrat  zusammen,  so  wird  die  Masse  gelb,  auf 
Zusatz  einer  Säure  wird  die  Färbung  tiefer.  Titans&nre  färbt  sieh  unter 
denselben  Verhältnissen  intensiv  rothgelb.  —  Auch  eineLösnng  von  Utas- 
saure  wird  durch  Wasserstolfperoxyd  intensiv  gelb  geftrbt  bei  Gegenwart 
von  Säuren.  Ebenso  verhält  sich  eine  MolybdänsänrelOsung  gegen  WasMr- 
stoffperoxyd.  Blaues  molybdänsaures  Mofybdänoxyd  wird  aarch  Wasser- 
Stoffperoxyd  zuerst  unter  Gasentwicklung  farblos,  dann  gelb.  Durch  Be- 
ductioDsmittel  violett  gefärbte  Titansäure  wird  durch  Wasserstofiperoiyd 
gleich  rothgelb,  hier  kann  man  die  Oxydation  nicht  direct  beobachten. 

(Z.  analyt.  Cbem.  1870,  41.) 


Uebermangansaures  Kali  in  alkalisolier  Iiosung.  Von  Mohr.  — 
Die  angebliche  Reduction  des  Permanganates  durch  ätzende  AlKaUen  ist 
nach  dem  Verf.  nur  durch  organische  Körper  veranlasst.  Durch  Schmelien 
von  organischen  Substanzen  befreite  ätzende  Alkalien  lösen,  wenn  man  sie 
in  reinem  dedtiUirtem  Wasser  auflöst,  Krystalle  von  Kaliumpermanganat  mit 
violetter  Farbe  auf  Die  geringste  Menge  einer  organischen  Substanz  firbt 
die  Lösung  grün.  Da  nur  V?  ^^^  Sauerstoffs  vom  Permanganat  in  alka- 
lischer Lösung  fortgenommen  zu  werden  braucht,  um  Manganat  zu  bildeo, 
ist  diese  Reaction  viel  empfindlicher,  als  die  Reduction  des  Permanganala 
in  saurer  Lösung,  bei  der  ^/i  der  Sauerstoffmenge  verbraucht  werden. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  43.) 


^ 
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timmtuag  dee  Jods.    Von  W.  Reinige.  —  Die  bekannte Einwir- 

^  Ton  Kaüumpennanganat  auf  Jodkaliam  benutzt  R.  zur  quantitativen 

[  Bestünmnng  des  Jods.    Die  durch  Siedhitze  beschleunige  Reaction  ver- 
f  läuft  nach  der  Gleichung:  KJ  +  2KMn04  ===» KJO3  +  2Mn02.    Die  Reaction 
r  Bimmt  man  vor  in  schwach  alkalischer  Lösung.    Ueberschlissiges  Alkali 
I  stampft  man  mit  Schwefelsäure  ab,  Säure  beseitigt  man  durch  Kaliumcar- 
bonat.    Man  erhitzt  die  jodhaltige  Lösung  in  einem  ßecherglase  zum  gelinden 
Kochen,  setzt  nach  und  nach  eine  LOsung  von  2,5  Th.  Kaliumpermanganat 
in  497,5  Th.  Wasser  zu,  bis  bei  der  Unterbrechung  des  Kochens  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  roth  erscheijit.    Den  dann  vorhan- 
denen geringen  Ueberschuss  des  Chamäleon  tit'rirt  man  mit  Natrium  hypo- 
snJfit  zurück.    1  Grm.  der  Permanganatlösung  entspricht  2  Milligrm.  Jod.  — 
Die  Beleganalysen  zeigen  genaue  Resultate,  namentlich  neben  Chlor  und 
Brommetallen  ist  das  Jod  so  sehr  scharf  zu  bestimmen. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  39.) 


Ueber  die  Bestimmung  der  Balpetereäure  nach  Sohlösing.  Von 
£.  Beichardt.  —  Der  allgemeinen  Anwendung  der  sehr  empfehlenswer- 
then  Methode  von  Schlüsing  steht  der  Gebranch  des  Quecksilbers  als 
Sperrflüssigkeit  entgegen.  Verf.  überzeugte  sich  durch  directe  Versuche, 
dam  auch  Wasser  zu  diesem  Zwecke  zu  benutzen  ist  und  glaubt  sogar  die 
Beatimmang  der  Salpetersäure  aus  dem  Volum  des  über  Wasser  aufge- 
fangenen Stickoxydgases  vornehmen  zu  können.  Sicherer  ist  es  aber  nach 
Sohlösing,  das  durch  Salzsäure  und  Eisenchlorür  entwickelte  Stickoxyd 
dureh  Sauerstoff  und  Wasser  in  Salpetersäure  überzuführen  und  deren  Menge 
zu  titriren.  Beichardt  hat  nun  einen  Apparat  construirt,  der  diese  Be- 
stimmung mit  wässeriger  Natronlange  als  Sperrflüssigkeit  auszuführen  erlaubt. 
Als  Gefäss  zur  Zersetzung  der  Nitrate  durch  Eisenchlorür  und  Salzsäure 
benutzt  Verf  einen  etwa  200  Cc  fassenden  Kolben.  Die  wässerige  Lösung 
der  zn  untersuchenden  Substanz  wird  zunächst  anhaltend  gekocht,  bis  die 
Lnft  vollständig  durch  Wasserdämpfe  verdrängt  ist  und  dann  durch  einen 
Kaatfichuckstopfen  geschlossen,  der  zwei  über  dem  Stopfen  gebogene  Glas- 
röhren trägt.  Die  eme  dieser  Röhren  ist  nach  unten,  die  andere  nach  oben 
etwas  ffeneigt.  Die  äussere  Oeffnung  der  zweiten  Röhre  wird  durch  einen 
Kantschuckschlauch  mit  Quetschhahn  geschlossen,  die  nach  unten  gerichtete 
Röhre  aber  durch  einen  Kautsch  uckschlauch  mit  einer  Glasröhre  in  Ver- 
bindung gebracht,  durch  welche  Eisenchlorür  und  Salzsäure  eingesogen 
wird,  sobald  man  das  Kochen  unterbricht  Dann  wird  auch  auf  dieser  Seite 
durch  einen  Qnetschhahn  der  Kolben  geschlossen.  Wenn  man  nun  die  Flüs- 
sigkeit wieder  erwärmt,  so  beginnt  die  Entwicklung  von  Stickoxyd  und 
dieses  lasst  man  dann  durch  Oeffnung  des  Quetschhahns  an  der  nach  oben 
gerichteten  Röhre  in  den  Apparat  treten,  in  dem  es  aufgefangen  werden 
soÜ.  Dieser  Apparat  besteht  aps  zwei  hohen  nicht  zu  weiten  GlasgefSssen 
fl  a.  II):  I,  dem  Entwicklungskolben  am  nächsten,  ist  durch  einen  dreifach 
durchbohrten  Kautschuckstopfen  geschlossen.  Die  beiden  äusseren  Durch- 
bohrungen tragen  Glasröhren ,  die  bis  fast  auf  den  Boden  des  Gefässes 
ragen,  aussen  aber  rechtwinklich  gebogen  sind.  Die  mittlere  Durchborung 
hält  ein  Glasrohr,  das  unmittelbar  unter  dem  Stopfen  endet,  aussen  aber 
etwas  nach  oben  gebogen  ist  und  auch  mit  Kautschuckschlauch  und  Quetsch- 
hahn  geschlossen'  werden  kann.  II  ist  ein  ähnüches  etwas  grösseres  Glas- 
gefäss.  Der  doppelt  durchbohrte  Kantschuckstopfen,  mit  dem  es  geschlossen 
wird,  trägt  in  der  einen  Durchbohrung  ein  Glasrohr,  das  im  Gefasse  bis 
nahe  zum  Boden  hinunterreicht,  aussen  aber  rechtwinklich  gebogen  ist,  in 
die  andere  .Durchbohrung  steckt  man  das  untere  Ende  eines  kleinen  mit 
Natrinmhydrat  in  Stücken  gefüllten  Glasrohres,  um  die  Natronlange  in  den 
Gefössen  vor  der  Luft  zu  schützen.  II  wird  nun  mit  nicht  zu  verdünnter 
Natronlange  gefüllt  und  dann  durch  einen  Kautschuckschlauch  mit  I  so  ver- 
bunden, dass  zwei  Röhren  mit  einander  in  Verbindung  stehen,  von  denen 
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jede  in  einem  Gefasse  bis  fast  auf  den  Boden  reicht  Der  andere  r^ht- 
winkliche  Schenkel  von  I  wird  mit  Kautsch  uckschlauch  und  Quetschhalm 
geschlossen.  Durch  Saugen  an  dem  mittleren  Rohre  an  I  kann  man  dieses 
Gefass  leicht  mit  Natronlauge  füllen.  Die  Natronlauge  kann  so  zwischen 
I  und  n  beliebig  circuliren.  Um  jede  Spar  von  Lurt  aus  I  zu  entfemeii, 
Bchliesst  man  das  mittlere  Rohr  und  lässt  durch  das  von  II  abgewendete 
rechtwinklich  gebogene  Rohr  Wasserstoffgas  eintreten.  Nach  Schliessung 
von  I  saugt  man  das  Wasserstoffgas  wieder  aus  und  wiederholt  diese  Ope- 
ration so  oft,  bis  man  sicher  alle  Luft  aus  I  verdrängt  hat.  Den  so  vot^ 
gerichteten  Apparat  bringt  man  nun  mit  dem  vorhin  beschriebenen  GrefSsse 
in  Verbindung,  aus  dem  das  Stickoxydgas  entwickelt  wird.  In  I  wird  sieh 
dieses  Gas  ansammeln.  Ist  durch  anhaltendes  Kochen  alles  Stickoxyd  nach 
I  tibergetrieben,  so  schliesst  man  den  Kautschuckschlauch,  der  dieses  Ge- 
fass mit  dem  Zersetzungskolben  verbindet  und  entfernt  den  letzteren.  In 
einem  kleinen,  etwa  200  Cc.  fassenden  Kolben  erhitzt  man  nun  Wasser  eob 
Sieden,  verbindet  den  Kolben  dann  und  saugt  unter  Oeffnung  des  Kaut- 
schuckschlaaches  das  Stickoxydgas  in  den  angelegten  Kolben.  Durch  dne 
kleine  Menge  Wasserstoffgas ,  die  man  in  I  treten  lässt  und  &uch  in  den 
angelegten  Kolben  saugt,  bringt  man  die  letzte  Spur  von  Stickoxydgas  in 
den  letzteren.  Schliesslich  saugt  man  auch  noch  Sauerstoff  zu  dem  Stick* 
oxyd,  lässt  25  Minuten  stehen  und  titrirt  endlich  die  gebildete  Salpetersäure. 
—  Der  Apparat  ist  so  nach  jeder  Bestimmung  immer  wieder  zu  einer  neuen 
Bestimmung  vorbereitet.  Damit  die  in  den  äusseren  Enden  der  Kautsch ack* 
röhren  befindliche  Luft  keine  Fehler  bewirkt,  spritzt  der  Verf.  sie  immer 
voU  Wasser,  ehe  sie  mit  anderen  Gefässen  verbunden  werden. 

(Z.  analyt.  Ghem.  1870,  24.) 


Bestimnuiilg  von  Chlor»  Brom  und  Jod  in  Platinverbindtingen. 
Von  H.  Tops(5e.  —  Die  Üblichen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Halogene 
neben  Platin,  die  Zersetzung  durch  Wasserstoff,  Auffangen  der  Chlor-,  Brom-, 
Jodwasserstoffs&ure  in  Wasser  und  Fällung  mit  Silbernitrat  oder  das  Zn- 
sammenschmelzen  mit  Natriumcarbonat  und  Bestimmung  der  Menge  des  ent- 
standenen Chlor-,  Brom-,  Jodnatriüms  sind  bei  Jodverbindungen  nicht 
anwendbar^  immer  tritt  ein  Verlust  durch  Entwicklung  von  freiem  Jod  ein. 
Verf.  giebt  mehre  Methoden  an,  die  man  in  diesem  Falle  benutzen  kann. 
Die  wässerige  Losung  der  Platinverbindung  wird  in  der  Kälte  mit  reinen 
Zinkspähnen  digerirt  Wenn  die  Wassersto&ntwicklung  aufgehört  hat,  setzt 
man  wässeriges  Ammoniak  zu,  kocht  bis  die  aufs  Neue  eintretende  Wawer- 
Stoffentwicklung  beendet  ist  und  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  erscheint. 
Dann  filtrirt  man  ab  und  bestimmt  das  Chlor,  Brom  und  Jod  im  Filtrate 
wie  gewöhnlich.    Statt  des  Ammoniaks  lässt  sich  auch  Natron  benutzen. 

Oder  man  fügt  zu  der  wässerigen  Auflösung  des  Platinsalzes  eine  Lö- 
sung von  saurem  Natriumsulfit  und  freie  schweflige  Säure.  Das  zuerst  nieder- 
fallende Platin-Natriumsulfit  löst  sich  in  der  freien  Säure  leicht  wieder  auf. 
Man  erw&mt  einige  Zeit  im  Wasserbade  um  die  UeberfUhrung  in  Sulfite 
zu  beschleunigen,  lässt  dann  erkalten  und  fügt  Silbemitrat  in  solcher  Menge 
zu,  dass  nur  wenig  Silbersulfit  gebildet  wird.    Setzt  man  nun  allmälig  Sal- 

Setersäure  zu,  so  löst  sich  das  Silbersulfit  auf,  das  Platinsalz  geht  in  eine 
»xydverbindung  über,  die  vorher  farblose  Flüssigkeit  iirird  gelb.  Filtriii 
man ,  so  ist  das  Chlor-,  Brom-,  Jodsilber  allein  auf  dem  Filter.  Man  kann 
auph  die  Zersetzung  des  Platinsalzes  erreichen  durch  Erwärmen  mit  schwd'- 
li^er  Säure  bis  zur  Entfärbung,  Zusatz^  von  überschüssigem  Ammoniak, 
Hmzufügen  von  Silbernitrat  und  schliessliches  Ansäuren  mit  SalpeterMore- 
Hier  vermeidet  man  ganz  die  Abscheidung  von  Silbersulfit,  die  leicht  snr 
Bildung  von  metallischem  Silber  VeranUussung  geben  kann.' 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  30.) 
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Oxydationsproducte  des  Durols. 

I.   Cumylsäure. 
l  Von  Paul  Jannasch. 

n 
f 

\  Bei  Oxydation  des  Durols  mit  einer  mit  dem  2  7*2  fachen  Volum 

\  Terdünnten  concentrirten  Salpetersäure  erhält  man  die  dritte  Homo- 
I  löge  der  Benzoesäure,  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  C10H12O2 
L(CüH2(CH3)3.C00H),  der  ich  den  Namen  Cumylsäure  gegeben  habe. 
I  I)ie  Cumylsäure  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  höchst 
I  irenig  löslich  in  kochendem,  sehr  leicht  hingegen  in  Aether  und  Al- 
i  kohol,  etwas  schwieriger  in  Benzol,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  zoU- 
I  langen  prachtvoll  glänzenden,  wasserhellen,  unregelmässig  mit  einander 
\  verzweigten,  harten  Nadeln  krystallisirt.  Aus  Alkohol  erhält  man  sie 
in  compocteren  prismatischen  Krystallen.  Sie  ist  flüchtig  mit  den 
i  Wasserdämpfen,  sublimirt  in  zarten  langen  Nadeln  und  schmilzt  bei 
149 — 150^.  Die  gleichzeitige  Entstehung  einer  mit  der  Cumylsäure 
;  isomeren  einbasischen  Säure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Cumyisaurer   Baryt ^    (CioHii02)2Ba  +  7H2O,   krystallisirt  in 
schönen  klaren  tafelförmigen  Prismen.    Verwittert  über  Schwefelsäure. 
Cumyisaurer  Kalk y   (CioHii02)2Ca  +  2H2O,  bildet  kleinere  zu 
Warzen  vereinigte  Krystalle. 

Der  Umstand,  dass  das  Durol  bei  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  nur  eine  einbasische  Säure  liefert,  fordert  von  Neuem 
ZQ  weiteren  Versuchen  auf  über  ilie  Möglichkeit  der  Annahme  einer 
gleichzeitigen  Oxydation  je  eines  verschieden  gestellten  Methylatoms 
in  verschiedenen  Molecülen  desselben  Trimethylbenzols  (Ann.  Ch.  Pharm. 
151,  257  u.  283). 

Endgültig  wird  sich  diese  in  theoretischer  Beziehung  nicht  un- 
wichtige Frage  nur  durch  Darstellung  des  Trimethylbenzols  aus  der 
von  Hübner  und  Wallach  entdeckten  festen  und  deshalb  leicht 
chemisch  rein  darstellbaren  Modiflcation  des  Monobromtoluols  (Ann. 
Ch.  Pharm.  154,  293)  entscheiden  lassen,  welchen  Versuch  ich  näch- 
stens auszuführen  gedenke.  Zugleich  bin  ich  noch  mit  der  Unter- 
gachung  einer  bei  der  Oxydation  des  Durols  gleichzeitig  auftretenden 
zweibasischen  Säure  beschäftigt. 

Qöttingen,  im  Sommer  1870. 


n.   Ueber  BromsiüfotoluoL 

Von  H.  Hübner  und  Friedrich  C.  G.  Müller. 

Als  Aosgangspunct  unserer  Untersuchungen  diente  eine  ansehn- 
liche Menge  rohen  bromtolnolsulfosanren  Calciums,  erhalten  durch  Be- 
handeln von  Bromtoluol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
nnd  nachheriges  Sättigen  mit  Kalkhydrat,  nachdem  jedoch  vorher  das 
sich  abscheidende  feste  Bromtoluol  zu  anderweitiger  Verwendung  ent- 
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fernt  wai*.  In  der  HoffDang  dttroh  langsame  KrystailiBatioii  w< 
stens  eios  der  Dach  RekaH'scher  AuffaasuDg  möglichen  isooM 
CalciumBalze  rein  abzuscheiden,  lösten  wir  das  durch  Einldten  v« 
Kohlensäure  von  überschüssigem  Kalke  befreite  Sak  in  einer  faii 
chenden  Menge  kochenden  Wassers.  Beim  Erkalten  schied  sich  als-^ 
bald  eine  grosse  Menge  eines  schönen,  in  abgerundeten  Blättern  odcK 
rhomboidalen  Tafeln  krystallisirten  Salzes  ab.  Dasselbe  erschien  nact^ 
zweimaligem  Umkrystallisiren  farblos  und  durchaus  gleichartig.  Die 
Analyse  ergab  einen  der  Formel  (CeHsBr.CHs. 802.0)2 Ca  eütsprH 
chenden  Calcinmgehalt.  Das  Salz  ist  wasserfrei  und  kann  ohne  G^^ 
fahr  auf  230^  erhitzt  werden.  Es  löst  sich  nngefälir  in  60  Theflen 
Wasser  bei  14^.  Bei  glücklich  getroffener  Concentration  schied  es  si^ 
in  prachtvollen  Rosetten  ab,  welche  aus  abgerundeten,  über  16  D  Mnu 
grossen  klaren  Blättern  von  ausserordentlichem  Glänze  zusammenge«^ 
setzt  waren. 

Fügt  man  zu  der  kaltgesätigten  Lösung  dieses  Salzes  essigsanreft 
Blei,  so  krystallisirt  binnen  12  Stunden  das  schwerer  lösliche  Blei- 
salz  in  schmalen  Tafeln  ans.  Setzt  man  jedoch  zu  einer  selbst  ver- 
dünnteren  Lösung  Chlorbarynm,  so  föllt  das  Baryumsalz  augenblicklich 
als  Krystallmehl  nieder,  welches  sich  beim  Erhitzen  des  Gemische» 
löst  und  beim  Abkühlen  in  schönen  rhomboidalen  Tafeln  auskrystal- 
lisirt.  Salpetersaures  Strontium  bewirkt  einen  ähnlichen,  jedoch  etwas 
leichter  löslichen  Niederschlag  von  Strontiumsalz.  Durch  diese  Beob- 
achtungen war  uns  sofort  der  Weg  zu  einer  schnellen  Abscheidimg 
der  betreffenden  Sulfosäure  aus  dem  rohen  Calciumsalze  gewieseo. 
Wir  engten  die  Lösung  des  Galciumsalzes  bis  zum  Krystallhäntchen 
ein,  lösten  den  sich  in  der  Kälte  reichlich  abscheidenden  Krystallbrei 
in  heissem  Wasser  und  fügten,  ohne  vorher  erkalten  zu  lassen,  Chlor- 
baryum  hinzu.  Beim  Erkalten  schied  sich  das  Baryumsalz  alsbald  m 
grösseren  Krystallen  ab.  Dieselben  wurden  auf  einem  Filter  von  Gaze 
gesammelt,  abgepresst  und  umkrystallisirt  Schon  die  zweite  Kry- 
stallistion  war  vollkommen  farblos  und  homogen.  Die  Analyse  bestä- 
tigte, dass  wir  es  mit  reinem  Baryumsalz  zu  thun  hatten.  Es  gelang 
uns  auf  die  angegebene  Weise  in  kurzer  Zeit  über  150  Gnn.  dessel- 
ben vollkommen  rein  darznstellen. 

Es  zeigt  trocken  einen  starken  Glanz;  löst  sich  bei  14<^  in  2SS 
Th.  Wasser,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht.  Beim  Erhiteoi 
auf  180^  verliert  es  2  Aequivalente  Krystallwasser,  ein  Theil  dessel- 
ben entweicht  schon  bei  100<). 

Die  Wasserbestimmung  wurde  bei  diesem,  wie  bei  dem  Blei-  und 
Natriumsalze,  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt,  weil  uns  das  genaue 
Uebereinstimmen  mit  dem  durch  Rechnung  aus  den  betreffenden  For- 
meln gefundenen  Wassergehalte,  neben  der  gut  ausgeprägten  Krystall- 
gestal4,  ein  guter  Beweis  zu  sein  schien,  dass  wir  es  mit  reinem  Salze 
und  niaht  etwa  mit  einem  Gemenge  von  isotteren  zu  thun  hStten.  Wir 
fendea  stets  fast  vollkommen  genau  die  berechnete  Wassermeng«. 

Aoa  dem  Baryujnealze  lassen  sieh  leieM  alle  anderen  Metaflsabe 
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teilen.     Alle  zeigen,  soweit  wir  sie  untersuchten,  eine  grosse  Kry- 
lisatioDsfähigkeit  und  einen  ausserordentlichen  Glanz.     Sie  kry Stal- 
in in  rhomboidalen  dtinnen  Täfelchen,   doch  hat  jedes  ein  eigen- 
liehes  Ansehen,  so  dass  eine  Verwechselung  nicht  möglich  ist. 
Das  Stroyitiumsalz  stimmt  mit  dem   Baryumsalze  fast  ttberein, 
T  dass  sich  bei  ihm   die  Täfelchen  zu  Büscheln  und  schönen  Ro- 
^tten  zu  vereinigen  pflegen,  was  bei  jenem  nicht  der  Fall  ist. 

Das  Bleisalz^  erhalten  aus  dem  mit  SO4H2  schwach  angesäuertem 
Ba^iTiUDsalze  durch  Kochen  mit  reinem  kohlensauren  Blei,  übertrifft 
puoi  Schönheit  alle  bis  jetzt  von  uns  dargestellten.  Aus  sehr  gesättigter 
PLiösmig  scheidet  es  sich  in  überaus  zarten  Blättchen  ab,  wenn  die- 
|Mlbe  weniger  gesättigt  ist,  bildet  es  lange  schmale  Tafeln,  die  fast 
Nadeln   erscheinen  und  meistens  zu  schönen   Büscheln  vereinigt 


Ssind.  Es  löst  sich  bei  I80  in  192  Theilen  Wasser;  enthält  zwei  Mo- 
lecüle  Krystallwasser,  die  es  zum  Thell  bei  100^  vollständig  bei  150» 
Wbgiebt.     Bei  210^  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen. 

Das  Kupfersalz  erhielten  wir  durch  genaue  Zersetzung  des  Ba- 
ryiunsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupfer.  Auffallend  ist  seine  grosse 
Sljd«iiehkeit.  Es  krystallisirt  in  grossen,  dünnen,  sehr  schwach  ge- 
liebten Tafeln,  welche  leicht  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen.  An 
4er  Luft  verwittert  es. 

Das  ZinkscUz,  wie  das  vorhergehende  erhalten,  ist  leicht  löslich. 
Es  bildet  zarte,  überaus  glänzende  Blätter. 

Das  ebenso  erhaltene  Mangansalz  ist  leicht  löslich  und  in  klei- 
Ben  Tafeln  krystallisirbar. 

Das  NatriimuaJz  wurde  mehrmals  in  grösseren  Mengen  darge- 
stellt durch  Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  einer  äquival^en  Menge 
kohleasauren  Natriums.  Es  erfordert  bei  14<^  19  Tbeile  Wasser  zu 
S^er  Lösung.  Es  bildet  grosse,  scharfbegrenzte,  rhomboidale  Tafeln, 
von  sehr  starkem  Glänze,  welche  beim  Krystallisiren  ein  prachtvolles 
Farbenspid  darbieten.  Sie  enthalten  ^2  Molecül  Wasser,  welches  bei 
150^  entwicht.     Bei  240<^  ist  es  noch  unzersetzt. 

Die  freie  Bromioluolsulfosäure  schiede  wir  durch  Zersetzung 
des  Bleisalzes  mittels  Schwefelwasserstoff  ab.  Sie  bildet  zerffiessliche 
Krystalle. 

Das  Suifochlorid^  auf  bekannte  Weise  mittels  Phosphorchlorid 
aus  dem  Nairiumsalze  dargestellt,  ist  eine  feste,  bei  25 — 53^  schmel- 
zende Verbindung.  Nicht  löslich  In  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  woraus  sie  in  Tafeln  krystallisirt.  Die  Verbindusg  igt  von 
verhJÜtnJssmässig  grosser  Beständigkeit.  Kocheades  Wasser  oder  Na- 
tnmlaage  zersetzen  sie  nur  langsam.  In  Berührung  mit  Alkohol  ver- 
wandelt sie  sich  in  ein  nicht  näher  unt^uchtes  Oel,  wahrscheinlich 
'Bromsulfotoluol-Aethyläther.  Starke  Schwefelsäure  nimmt  sie  selbst 
beim  Erwärmen  nur  äusserst  träge  auf.  Rauchende  Salpetersäure  löst 
sie  leicht  und  dem  Anscheine  nach  ohne  Zersetzung,  weil  beim  Ver«- 
dfluDen  mit  Wasser  ein  weisses  Pulver  mit  dem  Qeruch  und  Schmelz- 
)^ncte  des  Chlorids  ausfällt. 

29* 
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Vollkommen  rein  und  trocken  lässt  es  sich  unzersetzt  bis  20 
erhitzen.     Höher   erhitzt  zersetzt  es  sich  langsam  unter  Freiw« 
von  schwefliger  Säure.     Sein  Siedepunct  liegt  in  der  Nähe  von  250 
Bei   260^  tritt  eine  heftige  Zersetzung  ein,   wobei  unter  Abscheidi 
von  viel  Kohle  und  schwefliger  Säure  ein  dem  Bromtoluol  ähnlich  rie 
chendes  Oel(?)  auftritt. 

Durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  das  Sulfocbloi 
leicht  in  das  entsprechende  Sulfhydrat  übergeführt.    Letzteres  ist 
wasserhelle,  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit,  von  eigenthümlicb 
nicht  gerade  unangenehmen  Gerüche.     In  Wasser  niclit,   in  Alko! 
leicht  löslich.     Essigsaures  Blei  fällt  aus  seiner  alkoholischen  Löi 
das  Bleimercaptid  als  flockigen,  blendend  hellgelben  Niederschlag  mi 
grünlichem  Schimmer.    ^  ' 

Da  die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Sulfhydrats  sowohl  wie  sanol 
Bleisalzes  eine  genaue  Analyse  sehr  erschwerte,  führten  wir  es  ad 
folgende  Weise  über  in: 

das  Bisulfid  (c!jj^ß^njT^a)'  Wir  verwandelten  zuerst  da«  Sulf- 
hydrat durch  Kochen  mit  einer  äquivalenten  Menge  kohlensauren  Ni- 
trons  in  das  Natriummercaptid.  Hierauf  setzten  wir  so  lange  alko-: 
holische  Jodlösung  hinzu,  als  dieselbe  ent&rbt  wurde.  Das  Sulfid  fid 
sofort  als  ein  weisses  Pulver  aus.  Das  Bisulfld  ist  unlöslich  in  Wassefii 
Alkohol  löst  es  selbst  beim  Kochen  nur  schwierig  auf,  doch  kann  maa 
es  daraus  in  feinen  Nädelchen  krystalHsirt  erhalten.  Xylol  nimmt  es 
sehr  leicht  auf.  Wir  erhielten  es  daher  aus  Alkohol,  dem  wir  etwas 
Xylol  zugesetzt  hatten,  in  schönen  farblosen  Nadeln  krystalliairt.  Sein 
Schmelzpunct  liegt  bei  75 — 78^ 

Die  Darstellung  des  entbromten  Sulfhydrats  und  Sulfids  mitNsr 
triumamalgam  haben  wir  bereits  begonnen,  doch  wird  die  völlige  He^ 
ausnähme  des  Broms  wohl  noch  einige  Wochen  Zeit  erfordern. 

Da  wir  die  beschriebene  Säure  bisher  fast  ausschliesslich,  unter 
den  angeführten  Umständen,  erhalten  haben  und  zwar  in  sehr  grosser 
Menge,  so  sind  wir  damit  beschäftigt  noch  zahhreiche  Abkömmlinge 
derselben  zu  untersuchen. 

Diese  Säure  scheint  das  /^Bromsulfotoluol  (diese  Zeitschr.  K  F. 
6,  390)  zu  sein.  Es  muss  sehr  auffallen,  dass  wir  hier  wesenüicli 
nur  ein  Bromsulfotoluol  beobachten  konnten,  während  aus  dem  kry* 
stallisirten  Bromtoluol  so  deutlich  Gemische  von  isomeren  Verbio- 
düngen  entstehen. 

Die  Betrachtungen,  die  sich  an  diese  Beobachtungen  anknüpfeOr 
behalten  wir  einer  spätem  Mittheilung  vor ;  ebenfalls  eine  Untersuchung 
über  isomere  Sulfosäuren  aus  Bromsulfotoluol. 

Göttingen,  im  Juni  1870. 


p 


at  Schätze,  über  das  Vorkommen  von  Cholesterin  im  Wollfett.    453 


lieber  das  Vorkommen  von  Cholesterin  im  Wollfett. 

Von  Ernst  Schulze. 

Durch  die  Arbeiten  von  Hartmann*)  ist  es  wahrscheinlich  ge- 
macht, dass  das  Wollfett  Verbindungen  des  Cholesterins  mit  den  fetten 
pSinren  enthält.     Es  ist  Hart  mann  jedoch  nicht  gelungen,  das  Cho- 
llesterin    in   reinem  Zustande  aus  Wollfett  darzustellen.     Als  er  Woll- 
fett  mit   alkoholischer  Kalilauge   kochte   und   den  un verseiften  Rück- 
[atand  aus  Alkohol  umkrystallisirte,  resultirten  Krystalle,  welche  zwar 
idie  Reactionen  des  Cholesterins  gaben,  aber  hinsichtlich  des  Ausseheng, 
des   Schmelzpuncts    und  der  Zusammensetzung  von   Cholesterin   sehr 
abwichen  (die  eine  Portion  derselben  schmolz  bei  91^  C.  und  enthielt 
79,29  Proc.  C  und  11,15  Proc.  H;   eine  andere  Portion  schmolz  bei 
^112^  C).     Hartmann  vermuthet,  dass  diese  Krystalle  ein  Gemenge 
von    Cholesterin    und    von    noch   unveränderten,    zusammengesetzten 
Aethern  des  Cholesterins  waren.     Durch  Erhitzen  derselben  mit  KaU- 
lauge  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhielt  er  Krystalle,   welche  reineres 
Cholesterin   zu   sein   schienen   und   bei    137^  schmolzen.     Die  Menge 
derselben  reichte,  wie  es  scheint,  zur  Elementar-Analyse  nicht  aus. 

Eine  von  mir  unternommene  Untersuchung  hat  eine  Bestätigung 
der  Angaben  Hartmann 's  über  den  Cholesterin-Gehalt  des  Wollfetts 
geliefert.  Zur  Abscheidung  des  Cholesterins  verfuhr  ich  in  folgender 
Weise:  120  Grm.  Wollfett*)  wurden  in  einer  Porzellanschale  einige 
Stunden  lang  mit  wässeriger  Kalilauge  gekocht,  dann  Kochsalz  zuge- 
geben und  das  Kochen  noch  eine  halbe  Stunde  lang  fortgesetzt.  Nach 
dem  Erkalten  hatten  sich  die  gebildete  Seife  und  das  unverseifte  Fett 
als  halbfeste  Masse  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  angesammelt. 
Sie  wurden  von  der  Unterlauge  ^j  getrennt  und  dem  Geraenge  durch 
Aether  das  unverseifte  Fett  entzogen.  Letzteres  betrug  etwa  70  Proc. 
von  der  ursprünglichen  Fettmenge.  Dasselbe  wurde  nun  mit  alko- 
holischer Kalilange  in  einem  verschlossenen  Gefäss  (einer  Steingut- 
flasche, wie  sie  zur  Versendung  von  Mineralwässern  benutzt  werden) 
etwa  20  Stunden  lang  auf  100«  erhitzt.  Den  Inhalt  der  Flasche  gab 
ich  in  eine  Schale,  verdunstete  den  Alkohol,  entzog  dem  Schaleninhalt 
durch  Wasser  den  grössten  Theil  des  Kalis,  rührte  den  Rückstand 
mit  Wasser  an  und  schüttelte  in  einem  Glascylinder  mit  Aether.  Nach 
Hiebrstündigem  Stehen  hatte  sich  die  ätherische  Schicht  klar  von  der 
wässerigen  geschieden.  Die  erstere  liess  beim  Verdunsten  eine  schwach 
gelb  gefärbte,  fettartige  Substanz  zurück.  Eine  sehr  concentrirte  Lö- 
siuig  derselben   in   heissem  Aether  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einem 


1)  F.  Hartmann,  über  den  Fettsch weiss  der  Schafwolle.  Inaug.-Diss. 
GOttingeo,  1868. 

2)  Dasselbe  war  dargestellt  durch  Extraction  von  sog.  rauher  Wolle 
(Wolle  von  Landschafen)  mit  Aether. 

3)  Glycerin  war  in  der  Unterlänge  nicht  nachzuweisen.  Es  bestätigt 
&i£li  sdso  die  Angabe  Hartmann 's,  dass  das  Wollfett  keine  Glyceride 
enthält 
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Gemenge  von  nadelförmigeD  KryBtaJlen.     Aus  einer  Lösung  in 
Weingeist  schieden  sich   beim  Erkalten  krystallinische  Blättcheo 
weisse  Flocken  in  beträchtlicher  Monge  aus. 

Diese  Substanz  ist  ein  Gemenge  von  Cholesterin  mit  einem 
mehreren  Körpern  von  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt  und  niedri 
Schmelzpunct.  Es  gelang  mir,  aus  diesem  Gemenge  durch  fracÖ 
nirte  Krystallisation  aus  Aether- Weingeist  (1  Th.  Aether  auf  "3 — 4 
Weingeist)  reines  Cholesterm  abzuscheiden.  Löst  man  nämhch  dis 
Substanz  in  dem  genannten  Lösungsmittel  und  lässt  verdunsten,  aa 
scheidet  sich  zuerst  vorzugsweise  das  Cholesterin  aus.  Durch  mehr^ 
raaliges  Umkrystallisiren  aus  Aether-Weingeist  erhält  man  dasselbo! 
frei  von  den  beigemengten  Bubstanzen. 

Ich  erhielt  so  eine  beträchtliche  Menge  reinen  Cholesterins.  Das- 
selbe krystallisirte  aus  Alkohol  oder  einem  Gemisch  von  Aether  and 
Alkohol  in  glänzenden,  dünnen  Tafeln,  genau  von  dem  gleichen  An- 
sehen, wie  die  aus  Gallensteinen  oder  Gehirn  dargestellten  Cholesterin- 
Krystalle.  Die  Krystalle  gaben  die  folgenden,  characteristischen  Re- 
actionen  des  Cholesterins: 

1.  Eine  Probe  derselben  wurde  mit  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure zerrieben,  dann  Chloroform  zugefügt.  Es  entstand  eine  blut- 
roth  gefärbte  Lösung,  welche  auf  Zusatz  .von  concentrirter  Salpeter- 
säure violett,  blau,  dann  farblos  wurde. 

2.  Eine  Probe  der  Krystalle  wurde  auf  einem  Tiegeldeckel  mit 
einem  Tropfen  eines  Gemisches  von  3  Vol.  concentrirter  Salzsäure 
und  1  Vol.  Eisencliloridlösung  zusammengerieben  und  vorsichtig  zur 
Trockne  verdampft.  Die  ungelöst  gebliebenen  Partikelchen  nahmen 
eine  violettrothe,  dann  ins  Bläuliche  sich  ziehende  Färbung  an. 

3.  Eine  Spur  der  Krystalle  wurde  mit  einem  Tropfen  concen- 
trirter Salpetersäure  auf  einem  Tiegeldeckel  vorsichtig  zur  Trockne 
verdampft.  Der  bleibende  gelbe  Fleck  nahm  beim  Uebergiessen  mit 
Ammoniak  eine  rothe  Färbung  an. 

Die  entwässerten  Krystalle  schmolzen  bei  144,5<^C.  zu  einer  farb- 
losen, beim  Erkalten  krystallinisch  seidenglänzend  erstarrenden  Flflssig- 
keit  (trocknes  Cholesterin  schmilzt  nach  Strecker  und  Hoppe-Sey- 
ler  bei  145<*).  Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gaben  0,2185 
Grm.  der  durch  Schmelzen  entwässerten  Krystalle  0,6675  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,2318  Grm.  Wasser.  Es  ergiebt  sich  daraus  eine  Zu- 
sammensetzung von 

83,35  Proc.  C 

11,80      „     H 

'  4,85      „     0 

100,00 

Wasserfreies  Cholesterin  (C'^^H^^O)  enthält  83,87  Proc.  C,  11,83  Proc 
H  und  4,30  Proc.  0.  Die  geringe  Abweichung  im  Kohlenstoifgehalt 
kann  darin  ihren  Grund  haben,  dass  eine  sehr  geringe  Menge  kohleo* 
stoffärmerer  Substanz  den  von  mir  analysirten  Krystallen  noch  bei- 
gemengt war.  i 
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Den  Haupttbeil  der  Substanzen,  mit  welchen  das  Cholesterin 
^gemen^  war,  scheint  ein,  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  weissen 
Flocken  sich  ausscheidender  Körper  zu  bilden.  Ich  habe  denselben 
noch  nicht  rein  erhalten  können.  Für  einen,  von  der  Kalilauge  noch 
nicht  angegriffenen,  zusammengesetzten  Aether  des  Cholesterins  halte 
ich  denselben  nicht.  £s  sind  allerdings  nach  Berthelot  die  Ver- 
:  bindungen  des  Cholesterins  mit  den  höheren  Gliedern  der  Fettsäure- 
reihe durch  Alkalien  scliwer  zersetzbar.  Aber  diese  Verbindungen 
L  sind  selbst  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  während  die 
obige  Substanz  sich  beim  Erwärmen  in  Alkohol  leicht  löste.  Auch 
schien  dieselbe  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  120^  nicht  weiter  verändert  zu  werden.  Ich 
bin  mit  einer  näheren  Untersuchung  dieser  Substanz  beschäftigt  und 
hoffe  demnächst  weitere  Mittheilungen  über  dieselbe  machen  zu  können. 

Laboratorium  der  Versuchsstation  Weende  bei  Göttingen.     Im 
August  1870. 


Ueber  die  Chloride  des  Schwefels. 

Von  H.  Hübner  und  A.  Guerout. 

Da  wir  einige  Versuche  mit  den  Chloriden  des  Schwefels  anzu- 
stellen beabsichtigten,  so  suchten  wir  diese  Choride  in  reinem  Zustande 
darzustellen  und  haben  bei  dieser  Gelegenheit  folgende  Beobachtungen 
gemacbt. 

Das  Chlorid  82  Cb  ist,  wie  bekannt,  sehr  leicht  rem  darzustellen, 
man  braucht  nur  Schwefel  mit  Chlor  vollständig  zu  sättigen  und  die 
erhaltene  Flüssigkeit  zu  destilliren.  Man  erhält  dann  sehr  bald  das 
unveränderlich  bei  136,5 — 137  (uncorr.)  siedende  Chlorid,  welches 
man  dem  Wasserstoffsuperoxyd  entsprechend  Chlorsupersulfid  nennen 
könnte. 

Von  der  Reinheit  dieser  Verbindung  überzeugten  wir  uns  durch 
folgende  Bestimmung:  0,6530  Grm.  gaben  2,2650  Grm.  BaS04  und 
1,3855  Grm.  AgCl,  d.  h.  0,3110  Grm.  S  und  0,3427  Grm.  Cl  oder 
47,63  Proc.  S  und  52,48  Proc.  Cl.  Die  Formel  82CI2  verlangt: 
47,41  Proc.  8,  52,6  Proc.  Cl. 

Dies  Chlorid  nimmt  bekanntlich  Chlor  auf  und  bildet  eine  chlor- 
reichere Verbindung,  Über  deren  Natur  verschiedene  Ansichten  herrschen. 

Dumas  und  Soubeiran  (Gmelin  1,767)  haben  dies  Chlorid 
in  einem  Chlorstrom  destillirt  und  eine  bei  60 — 70^  siedende  Flüs- 
sigkeit erhalten,  deren  Analyse  höchst  genau  zu  der  wahrscheinlichen, 
einfachsten  Formel  SCI2  stimmt.  Auch  Marchand  und  besonders 
Rose  haben  zu  dieser  Formel  leidlich  gut  stimmende  Zahlen  gefunden. 

Bian  hat  aber  diese  Formel  nicht  gelten  lassen  wollen.  Die  nicht 
unwahrscheinliche  Voraussetzung,  dass  das  2.  Chlorid  stets  Chlor 
gelöst  enthält  und  die  Thatsache,   dass  bei  seiner  Destillation  leicht 
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Chlor  abgespalten  wird,  schienen  gegen  die  erwähnten  Bestimmaiigei 
zu  sprechen.  Aus  diesen  Gründen  erklärte  man  diese  chlorreicher|| 
Flüssigkeit  für  ein  Gemisch  von  Chloriden  anderer  Zusammensetzung. 
Zur  Prüfung  dieser  Behauptung  haben  wir  folgenden  Versuch  aus- 
geführt. 

UngefUhr  60 — 80  Grm.  des  reinen  Chlorids  S2C12  wurden,  um- 
geben von  einem,  starken  Kältegemisch,  mit  vollständig  irocknem  Chlor 
gesättigt  und  darauf  die  überschüssigen  Chlormengen  durch  eineB 
ebenso  trocknen  Kohlensäurestrom  verdrängt,  der  3 — 4  Stunden  lang 
durch  die  kleine  Menge  Chlorid  geleitet  wurde.  Das  Chlorid  wurde 
dann',  während  es  in  der  Kältemischung  verblieb,  in  ein  gewogenes 
Röhrchen  aufgesogen ,  dies  schnell  zugeschmolzen ,  die  abgewogene 
Chloridmenge  in  einer  verschlossenen  Röhre  mit  starker  Salpetersäure 
vollständig  zersetzt  und  der  Schwefel  bei  180®  oxydirt.  Die  Schwe- 
felsäure konnte  darauf  mit  essigsaurem  Baryum  und  später  das  Chlor 
derselben  Menge  des  Chlorids  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt  werden. 
Diese  Bestimmung  ergab  folgende  Zahlen:  0,86425  Grm.  gaben  1,9 1S5 
BaS04    und   2,4227  Grm.   AgCl,   d.  h.   0,2634  Grm.  S  und  0,59Ö3 

Grm.  Cl,  also: 

berechnet  gefunden 

Dumas       H.  u.  G. 
S     =-    32        —     31,07  31,9  30,5 

Cla  «    71,0     -     68,93  68,1  69,3 

103,0  100,00  100,0  99,8 

Man  sieht,  diese  Zahlen  stimmen  für  die  obwaltenden  Umstände 
hinreichend  genau  mit  der  Formel  und  mit  den  von  Dumas  gefun- 
denen Werthen  übercin.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  eine  bestimmte 
Verbindung  vorliegt,  da  der  Zufall  schwertich  zu  soviel  Ueberelnstim- 
mung  führen  konnte. 

Wir  glauben  daher,  dass  man  folgende  Schlüsse  aus  den  ange- 
führten Versuchen  ziehen  muss. 

Es  giebt  zwei  Chloride  des  Schwefels :  ein  nichtflüchtiges  Chlorid, 
welches  dem  Wasser  entspricht  und  CI2S  zusammengesetzt  ist  und 
beim  Sieden  in  folgender  Art  zerMt:  2CI2S  =  S2CI2  •+- CI2.  Da 
diese  Verbindung  nicht  flüchtig  ist,  muss  ihr  Atomgewicht  unent- 
schieden bleiben,  vorläufig  liegen  für  ein  höheres  Atomgewicht  als 
103  keine  zwingenden  Gründe  vor. 

D^s  zweite  Chlorid  S2CI2  entsteht,  wie  die  Gleichung  zeigt,  leicht 
aus  dem  ersten  und  siedet  unzersetzt  bei  136 — 137,5^. 

Schliesslich  sei  hier  bemerlst,  dass  es  uns  nicht  gelungen  ist,  eine 
Vereinigung  dieser  Chloride  mit  Jod-methyl  oder  -äthyl  oder  Chlor- 
acetyl  herbeizuführen.     Es  tritt  stets  Zersetzung  ein. 

Göttingen,  Sommer  1870. 


.  B.  T  o  1 1  e  n  8 ,  Umwandlung  des  Allylalkohols  in  normalen  Propylalkohol.  457 

TTmwandlang  des  Allylalkohols  in  normalen  Pro- 
pylalkohol. 

Von  B.  Tollens,  Privatdocent  in  Göttingen. 

Nachdem  mit  Anwendung  aller  Vorsichtsmassregeln  und  bedeu- 
tender Mengen  Materials  es  mir  weder  gelungen  war  durch  die  gewöhn- 
lichen Hydrogenisationsmittel  an  den  Allylalkohol  Wasserstoff  anzu- 
lagern, noch  im  Allylalkoholbromür  Brom  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen, 
habe  ich  jetzt  gefunden ,  dass  man  beträchtliche  Mengen  normalen 
Propylalkohols  ohne  Beimengung  von  Isopropylalkohol  beim  Behan- 
dein von  Allylalkohol  mit  Kalihydrat  erhält. 

Beim  Erhitzen  gleicher  Gewichte  beider  Substanzen  am  umge- 
kehrten Kühler  im  Oelbade  beginnt  bei  105^  Entwicklung  von  Was- 
serstoff.^ welche  unter  allmäligem  Steigen  der  Temperatur  des  Bades 
auf  Ihh^  fortdauert. 

Wenn  bei  ibb^  keine  Einwirkung  mehr  zu  beobachten  ist,  löst 
man  in  Wasser  und  destillirt,  so  lange  Oelstreifchen  sich  zeigen,  trennt 
von  dem  wässerigen  Destillat  eine  aufschwimmende  Oelschicht  und 
ferner  mit  kohlensaurem  Kali  ein  Gemenge  von  80 — 100*^  siedendem 
Alkohol.  Dieses  wurde  durch  wenige  Tropfen  Brom  gefärbt,  durch 
Kali  wieder  entfärbt  und  durch  Ueberführen  in  Bromür  und  Destil- 
lation in  ein  bei  38 — 45<*  und  ein  bei  70 — 71^  siedendes  Bromür 
getrennt.  Das  erstere  in  geringerer  Menge  erhaltene  gab  bei  der 
Analyse  21,01  C  und  4,50  H  statt  22,02  Proc.  0  und  4,59  Proc. 
H,  welche  sich  für  Aethylbromür  berechnen;  das  zweite  28,80  Proc. 
C,  5,74  Proc.  H  und  64,80  Proc.  Br,  statt  29,27  Proc.  C,  5,69  Proc. 
H  und  65,04  Proc.  Br,  den  für  das  Propylbromür  berechneten  Zahlen. 
Zwischenliegende  Fractionen  erwiesen  sich  als  Gemenge  (z.  B.  das 
bei  60 — 65<>,  dem  Siedepunct  des  Isopropylbromürs  übergegangene, 
gab  26,46  Proc.  C  und  5,43  Proc.  H) ,.  verschwanden  übrigens  fast 
völlig  beim  weiteren  Fractioniren. 

Diese  beiden  Producte,  wenngleich  in  beträchtlicher  Menge  (circa 
20  Proc.  des  angewandten  Allylalkohols)  erhalten,  sind  nicht  die  ein- 
zigen sich  in  der  Reaction  mit  Kali  bildenden. 

Die  auf  dem  Allylalkohol  schwimmenden  Oeltröpfchen  wurden  von 
verschiedenen  Operationen  vereinigt  und  fractionirt,  wobei  sich  zwi- 
schen 120  und  140<),  und  zwischen  220  und  240^  Maxima  heraus- 
stellten. 

In  der  alkalischen  Flüssigkeit  sind  verschiedene  Säuren  enthalten, 
welche  sich  aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  mit  Schwefelsäure 
ölfdnnig  abscheiden;  aber  auch  aus  der  verdünnten  Lösung  scheidet 
Schwefelsäure  Oeltröpfchen  ab  und  die  hiervon  abfiltrirte  Lösung  giebt 
ein  Destillat,  welches  mit  Baryt  gesättigt,  einen  nicht  krystallisirenden 
Syrup  liefert.  Dieser  löst  sich  in  90  proc.  Alkohol  mit  Hinterlassung 
eines  weissen  Pulvers,  welches  sich  in  Wasser  löst  und  prächtige  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  des  ameisen- 
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saureD  Baryts  liefert.  Die  alkoholische  Lösung  lässt  beim  Verdun- 
sten ein  Gummi,  welches  gepulvert  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
43,42  und  43,96  Proc.  BaSO^  lieferte,  was  der  Formel  des  milch- 
sauren Baryts  entspricht. 

Dies  Salz  gab,  von  neuem  gelöst,  mit  Silberlösung  unter  theil- 
weiser  Beduction  einen  59,56  Proc.  Silber  enthaltenden  Niederschlag, 
was  auf  acrylsaures  Silber  deutet. 

Das  erwähnt«  saure  Destillat  Hess,  mit  Bleioxyd  gesättigt  und 
abgedampft,  einen  Syrup,  welcher  beim  Behandeln  mit  Alkohol  eben- 
falls in  schöne  Krystalle  überführbares  ameisensaures  Blei  hinteriiess. 
Die  hiervon  getrennte  Flüssigkeit  erstarrte  jedoch  beim  Verdunsten 
auch  nach  längerer  Zeit  nicht,' was  nicht  gerade  für  das  Vorhanden- 
sein von  acrylsaurem  Blei  spricht,  da  dies  nach  Claus  krystallisirt. 
£s  wird  sich  vielleicht  Gelegenheit  finden ,  Beiträge  zu*  dem  bis  jetzt 
etwas  verworrenen  Kapitel  der  Milchsäuren  zu  liefern. 

Ich  bin  beschäftigt,  die  verschiedenen  Producte  der  Reaction  zu 
scheiden  und  den  Propylalkohol  in  Propionsäure  überzuführen. 

Die  Entstehung  von  normalem  Propylalkohol  aus  Allylalkohol 
lässt  keinen  Zweifel,  dass  auch  der  letztere  ein  primärer  Alkohol  ist, 
und  begründet  von  neuem  die  Annahme  der  folgenden  Foimeln: 

CH2  CH2  CH3 

II  II  I 

CH  CH  CH2 

COH  CH20H  CH20H 

Acrole'in        Allylalkohol      Propylalkohol. 


Ueber  StrychninoxäthytverbindunKen. 

Von  Strecker  und  Messel. 
(Dissertation.    Tübingen  1870.) 

Analog  der  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Epichior- 
hydrin  von  Würtz  ausgeführten  Darstellung  des  Cholins  (Neurin) 
haben  Verf.  durch  längeres  Erhitzen  von  Strychnin  mit  etwa  V«  ^ 
wichtstheil  Epichlorhydrin  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120—160^ 
das  C23H27JN2O3CI  (Strychninoxäthylchlorid)  erhalten.  Die  in  fliO 
leicht  lösliche  Verbindung  krystallisirte  daraus  in  weissen  seidenglän- 
zenden  Büscheln.  Ammoniak  erzeugte  in  der  wässerigen  Lösung  keinen 
Niederschlag ;  chromsaures  Kali  und  concentrirte  Schwefelsäure  färbten 
dieselbe  vorübergehend  schön  violett.  Platinchlorid  fällte  ein  krystai- 
linisches  schön  orangefarbenes  Doppelsalz  C23H27N2O3CI  +  PtÖ2. 
Mit  Bhodankalium  wurde  in  concentrirter  Lösung  des  Chlorids  das 
Gl  durch  CNS,  mit  Jodkalium  nach  längerem  Stehen  durch  J,  luit 
AgNOs  durch  NO2  ersetzt.  Alle  diese  Verbindungen  wurden  in  Kry- 
stallen  erhalten. 
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Bei  Einwirkung  von  S04Ag  auf  das  beschriebene  Chlorid  wurde 
das  Strychninoxäthylsulfat  (C23H27N203)2804  in  weissen  grossen  Kry- 
stallen  erhalten.  Dasselbe  war  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich. 

Durch  Zersetzung  dieser  Verbindung  mit  kochendem  Barytwasser 
und  durch  Entfernung  des  überschtlssigen  Baryts  mittelst  CO2  wurde 
das  entsprechende  StrychninoxätLylhydrat  dargestellt.  Aus  alkoholi- 
scher Lösung  scheiden  sich  auf  Aetherzusatz  weisse  zu  kleinen  Bü- 
scheln vereinigte  Krystalle  von  der  Formel  C23H28N2O4  ab.  —  Eine 
andere  Methode  zur  Darstellung  dieses  Körpers,  nämlich  Reaction 
zwischen  der  Chlorverbindung  und  AgOH,  lieferte  nur  geringe  Aus- 
beute. —  Nach  diesen  Versuchen  zeigte  das  Strychnin  ein  dem  Tri- 
methylamin  ganz  analoges  Verhalten.  Die  beschriebene  Base  schien 
demnach  der  Analogie  mit  Cholin  zufolge  also  constituirt  zu  sein: 

CH2OH 

CH2.N(C2lH22N02)Cl 


Ueber  Sulfomaleinsäure. 

Von  Strecker  und  Messel. 
(Dissertation.    Tübingen  1870.) 

Zum  Vergleich  mit  der  von  Credner  dargestellten  Sulfofumar- 
säure  wurde  durch  Kochen  der  Maleinsäure  mit  einer  Lösung  von 
neutralem  schwefligsaurem  Kali  die  Sulfomaleinsäure  gebildet.  Die 
Analyse  entsprach  der  Formel  C4H4O7SK2.  —  Durch  Neutralisa- 
tion mit  C0(K0)2  entstand  das  der  Formel  C4H3K3SO7  4-  H2O  ent- 
sprechende neutrale  Kaliumsalz.  Mit  Bleizuckerlösung  versetzt  ent- 
stand ein  weisser  schwerer  Niederschlag.  Durch  Zerlegung  desselben 
mit  H2S  wurde  ein  saures  sulfomaleinsaures  Kalium  C4H5KSO7  erhal- 
ten. Dasselbe  erschien  aus  weingeistiger  Lösung  in  kleinen  durchsich- 
tigen Krystallen.  Aus  wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  gefällt  erhielt 
loan  eine  breiartige ,  an  der  Luft  erhärtende  Masse ,  welche  sich  auf 
dem  Platinblech  wie  das  Rhodanquecksilber  aufblähte.  —  Mit  Blei- 
zttckerlösung  gefällt  resultirt  aus  dem  beschriebenen  Salze  C4H3Pb3S07, 
ein  in  Wasser  wenig  lösliches  voluminöses  Magma,  welches  beim 
Stehenlassen  oder  Kochen  krystallinisch  wurde.  —  Ein  in  kaltem  Wasser 
weniger,  in  heissem  reichlicher  löliches  Salz  ist  das  C4H3Ba3S07. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  CaCOs  auf  Sulfomaleinsäure  erhielt  man 
nur  ein  saures,  wahrscheinlich  2  Aeq.  Ca  enthaltendes  Salz,  wie  es 
die  Sulfobemsteinsäure  auch  bildet.  Das  neutrale  C4H3Ca3S07  wurde 
aus  dem  sauren  durch  Neutralisation  mit  Kalkmilch  und  unter  Fällung 
des  fiberschüssigen  Kalkes  durch  CO2  erhalten.  —  Ans  dem  sauren 
mit  NH3   neuirsüisüien  Kaliumsalze  wurde  als  schwerer,   in   kaltem 
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Wasser  wenig,  .in  heissem  mehr  löslicher  Niederschlag  durch  salpe- 
tersaures Silber,  das  CsHäAgaSO?  gefällt. 

Die  durch  Zerlegung  des  Silbersalzes  mittelst  Schwefelwässer- 
stoff erhaltene  Sulfomaleinsäure  bestand  aus  undeutlichen  EaystaUen. 
Beim  Schmelzen  derselben  mit  Kall  entstand  nur  Fumarsäure. 

Sulfohemsieinsäure.  Zum  Vergleich  mit  der  isomeren  Sulfo- 
maleinsäure und  Sulfofumarsäure  wurde  nach  Feh ling's  Methode  die 
Sulfobernsteinsäure  dargestellt.  Dem  entsprechenden  Kalisalze  kamen 
3  Molecüle  Wasser  zu.'  —  Das  au^  remem  Alkalisalz  dargestellte 
Silbersalz  war  ebenso  beständig  wie  das  sulfomaleinsäure  Silber.  £s 
war  schon  in  heissem  Wasser  sehr  löslich.  Das  Baryumsalz  war 
anhydridisch.  Auch  diese  Säure  gab  mit  schmelzendem  Kali  Fumar- 
säure. Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  wurde  nachgewiesen, 
dass  vorher  Aepfelsäure  gebildet  wurde. 

Aus  dem  Vergleich  der  Sulfofumar-,  Sulfomalein-  und  Sulfobern- 
steinsäure mit  den  eben  beschriebenen  Abkömmlingen  derselben  ziehen 
Verf.  den  Schluss,  dass  die  3  Säuren  nicht,  wie  Fehling  meint, 
isomer,  sondern  identisch  seien. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thionyl- 

chlorür  und  Selenchlorür. 

Von  Dr.  A.  Michaelis. 

(Jenaische  Zeitschr.  6,  79.) 

I.  Trockenes  Ammoniak  wirkt  nach  Schiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  102, 
113)  so  heftig  auf  Thionylchlorür  ein,  dass  sich  das  Ganze  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  rothbraun  fäi:bt.  Durch  starkes  Abkühlen 
des  Thionylchlorürs  soll  sich  jedoch  ein  fast  weisser  unkrystallinischer 
Körper  bilden,  welcher  an  Wasser  Salmiak  abgiebt  und  sich  sehr  leicht 
dadurch  unter  Bildung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  zersetzt  Schiff 
nimmt,  auf  die  Analgie  der  Zersetzung  orgadischer  Acichloride  durch 
Ammoniak  sich  stützend,  in  diesem  Körper  Thionyldiamid  SON2H4  an- 
Da  Schiff  denselben  jedoch  nicht  rein  abgeschieden  und  auch  Inder 
wässerigen  Lösung  gewiss  noch  andere  Dinge  als  schwefligsaures  Am- 
moniak enthalten  sein  mussten,  so  schien  es  mir  nicht  unwichtig  diese 
Zersetzung  genauer  zu  untersuchen. 

Das  angewandte  Thionylchlorür  wurde  nach  der  von  Schiff  and 
Carius  (Ann.  Gh.  Pharm.  111,  93)  angegebenen  Methode  dargestellt. 
Dann  ist  dasselbe  aber  immer  noch  gelblich  gefärbt.  Um  das  Thio- 
nylchlorür farblos  zu  erhalten,  muss  es  einige  Zeit  mit  in  die  Höbe 
gerichtetem  Kühler  erhitzt  und  bei  nachheriger  Destillation  das  zaerst 
übergehende  für  sich  aufgefangen  werden.  Verf.  bemerkt,  dass  das 
Thionylchlorür  ebenso   wie  schweflige  Säure,  auch  Chlor  sehr  leicht 
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absorbirt,  indem  es  dabei  die  Färbe  dieses  Gases  annimmt.   Eine  Ein- 
wirl^nng  findet  jedoch  nicht  statt,  selbst  nicht  im  Sonnenlicht. 

Zur  Einwirkung  von  Ammoniak  wurde  das  Thionylchlorür  in 
einen  kleinen  weithalsigen  Kolben  gebracht,  durch  dessen  Kork  zwei 
Röhren  gingen,  eine  längere,  welche  beliebig  tief  in  den  Kolben  ge- 
schoben werden  konnte,  und  eine  kurze,  welche  als  Ableitungsrohr 
diente.  Sobald  durch  erstere  das  durch  Kali  und  Chlorcalcium  ge- 
trocknete Ammoniak  geleitet  wurde,  entstanden  unter  starker  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit  weisse  Nebel  von  Salmiak.  Um  die  Einwirkung 
zu  massigen,  wurde  der  Kolben  fortwährend  mit  kaltem  Wasser  ab- 
gekühlt. Sobald  das  Ammoniak  weniger  mit  Luft  gemischt  kam,  leg- 
ten sich  gelbe  Krystalle  an  die  Wände  des  Kol|)ens;  darauf  bildete 
sich  in  den  oberen  Theilen  ein  rother  Beschlag,  während  die  unteren 
sich  grünlich  färbten.  Die  Stärke  der  Einwirkung  wurde  durch  das 
Verschieben  des  Zuleitungsrohres  geregelt;  zuletzt  musste  die  gebil- 
dete feste  Masse  einige  Mal  mit  einem  Glasstab  zerdrückt  werden, 
um  euQgeschlossenes  Chlorthionyl  mit  dem  Ammoniak  in  Berührung 
zu  bringen. 

1.  Aus  der  schliesslich  erhaltenen  gelbweissen  Masse  Hess  sich 
durch  Aether  ein  krystallisirender  Körper  ausziehen,  der  beim  Erhitzen 
im  trockenen  Röhrchen  mit  Feuererscheinung  verpuffte.  In  Aether 
löste  sich  jedoch  nur  wenig  desselben,  viel  besser  war  er  in  Schwe- 
felkohlenstoff löslich.  Es  wurde  deshalb  die  ganze  Masse  fein  gepul- 
vert mit  dem  gleichen  Vohim  Schwefelkohlenstoff  übergössen,  im  Was- 
serbad mit  umgekehrtem  Kühler  erhitzt,  die  erhaltene  rothe  Lösung 
klar  abgegossen,  abdestillirt,  das  ungelöst  Gebliebene  von  Neuem  mit 
dem  abdestillirten  Schwefelkohlenstoff  wie  oben  behandelt  und  dies  so 
hinge  wiederholt  als  sich  der  Schwefelkohlenstoff  noch  färbte.  Aus 
den  erhaltenen  concentrirten  Lösungen,  die  eine  tief  dunkelrothe  Farbe 
hatten,  wurde  dieser  Körper  in  gelbrothen  Krystallen  des  rhombischen 
Systems  erhalten.  Durch  Wasser  wurde  derselbe  nicht  verändert,  in 
Alkalien  löste  er  sich  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  mit  gelber 
Farbe  auf.  Aus  dieser  Lösung  schied  sich  durch  Säurezusatz  Schwefel 
ab  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure.  Nach 
diesem  Verhalten  war  es  wahrscheinlich,  dass  dieser  Körper  aus  Schwe- 
felstickstoff bestand.  Zur  Analyse  wurde  das  Verhalten  gegen  Alkalien 
benutzt.  Der  Stickstoff  wurde  dabei  aus  dem  entwickelten  Ammoniak, 
der  Schwefel  als  Schwefelsäure,  in  welche  das  in  der  alkalischen  Lö- 
sung enthaltene  polythionsaure  Salz  durch  Einleiten  von  Chlor  über- 
geführt wurde,  bestimmt.  Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  der 
Formel  NS  des  Schwefelstickstoffs. 

Es  war  also  hier  aus  dem  Chlorid  der  schwefligen  Säure  eine 
Verbmdung  entstanden,  die  sonst  nur  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  ein  Chlorid  des  Schwefels  erhalten  wird.  Durch  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Thionylchlorür  wird  der  Schwefclstickstoff 
ganz  rein,  ohne  jede  Beimengung  von  Schwefel  erhalten.  Die  Aus- 
beute beträgt    10  Froc.   vom   angewandten   Thionylchlorür.     Zu  den 
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schon  von  Pordos  und  Gelis  (Ann.  Ch.  Pharm.  78,  71)  über  den 
Schwefelstickstoff  Bekannten  kann  Verf.  noch  Folgendes  hinzufügen. 

Beim  langsamen  Erhitzen  im  Paraffinbad  bis  auf  120^  fUrbt  sich 
der  SchwefelstickstofT  dunkelroth;  dann  tritt  der  eigenthümlich  reizende 
Geruch  dieses  in  der  Kälte  geruchlosen  Körpers  deutlich  hervor.  Bei 
weiterem  Erhitzen  bis  135^  sublimirt  der  Schwefelsticktoff  in  kleinen 
gelbrothen  Krystallen;  bei  158®  schmilzt  er  unter  langsamer  Gasent- 
wicklung und  bei  160®  zei*setzt  er  sich  unter  Verpuffen  und  schwacher 
Feuererscheinung.  Das  spec.  Gewicht  des  Schwefelstickstoffs  ist  bei 
150«,  2, 116  6.  Trockenes  Ammoniak  wirkt  nicht  merklich  auf  Schwe- 
felstickstoff ein.  Als  man  denselben  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
Ammoniak  in  eine  Glasröhre  einschloss  und  im  Wasserbad  erhitzte, 
erhielt  man  ausser  unverändertem  Schwefelstickstoff  nur  sehr  wenig 
einer  weissen  Verbindung,  die  in  Wasser  unlöslich  war  und  in  der 
Hitze  unverändert  subllmirte.  Trockene  Salzsäure  wirkt  auf  erwärm- 
ten Schwefelstickstoff  heftig  ein ;  es  bildet  sich  eine  rothe  Verbindung, 
die  sich  sublimirt,  während  Salmiak  zurückbleibt  und  zugleich  der 
Geruch  nach  Chlorschwefel  deutlich  zu  bemerken  ist.  In  beissem 
Aether  löste  sich  der  so  entstandene  rothe  Körper  mit  gelber  Farbe 
auf,  allein  nicht  unverändert,  denn  es  schieden  sich  aus  dieser  Lösung 
beim  Verdampfen  weisse  Krystalle  aus,  welche,  da  sie  einen  kohligen 
Rückstand  hinterliessen,  durch  Einwirkung  auf  den  Aether  entstanden 
sein  mussten.  Die  rothe  Verbindung  war  vielleicht  der  von  Pordos 
und  Gelis  (Ann.  Ch.  Pharm.  80,  262)  beschriebene  Körper  SCh4NS 
und  gemäss  der  Gleichung  15NS  +  8HCI  =  2(NH4C1)  +  3(SCh4NS) 
+  N  entstanden.  Fordos  und  Gelis  beschreiben  ihn  als  cochenille- 
rothe  Masse,  die  sie  zugleich  mit  zwei  anderen  Körpern,  von  der 
Zusammensetzung  SCI2  2NS  und  SCI2  6NS  durch  Einwirkung  von 
Schwefelbichlorid  auf  eine  Lösung  von  Schwefelstickstoff  in  Schwefel- 
kohlenstoff erhielten. 

Die  eingangs  mitgetheilte  Angabe  von  Schiff,  dass  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thionylchlorür  Schwefel  abscheide, 
ist  also  nicht  richtig.  Die  rotbbraune  Färbung  der  Masse  rührt  von 
Schwefelstickstoff  her. 

2.  Die  mit  Schwefelkohlenstoff  erschöpfte  ursprüngliche  Masse  hatte 
noch  eine  gelbe  Farbe.  Mit  Wasser  behandelt  schied  sich  aus  ihr  ein 
gelbes  Pulver  ab,  welches  trocken  erhitzt,  etwas  schwächer  wie  Schwe- 
felstickstoff verpuffte.  Dieses  Pulver  ist  wahrscheinlich  von  Schiff 
für  Schwefel  gehalten  worden.  Eine  Analyse  dieses  Pulvers  zeigte, 
dass  dasselbe  ein  Gemenge  von  zwei  Theilen  Schwefelstickstoff  und 
einem  Theil  Schwefel  war.  Durch  Behandeln  mit  kaltem  Schwefel- 
kohlenstoff konnte  dieser  ausgezogen  werden;  der  Rückstand  lieferte 
dann  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Schwefelkohlenstoff  reinen 
Schwefelstickstoff. 

Da  Schwefelkohlenstoff  vorher  nichts  mehr  ausgezogen  hatte, 
wovon  man  sich  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  denselben  über- 
zeugte, so  musste  in  der  Masse  eine  Substanz  enthalten  sein,  die  sich 
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durch  Waaser  in  Schwefel  und  Schwefelstickstoif  zersetzte.  Vorztlg- 
lich  viel  des  gelben  Pulvers  lieferten  die  farbigen  Beschläge,  die  durch 
Schwefelkohlenstoff  fast  nicht  verändert  wurden.  Diese  bestanden  wahr- 
scheinlich aus  den  oben  angegebenen  Verbindungen  des  Schwefelstick- 
Stoffs  mit  Schwefelchlorid  und  wurden  durch  Wasser  beispielsweise 
nach  der  Gleichung  2(SCl2, 2NS)  +  2H2O  =  S  +  4NS  +  SO2  +•  4HC1 
zersetsst. 

Das  Filtrat  von  dem  gelben  Pulver  zeigte  folgendes  Verhalten.  Mit 
verdünnten  Säuren  erhitzt,  schied  sich  Schwefel  ab  und  es  bildete  sich 
schweflige  und  Schwefelsäure.  Beim  Zusatz  der  Säure  nahm  die  Flüssig- 
keit vorübergehend  eine  rothe  Farbe  an.  Wurde^vorher  Aether  zugesetzt 
nnd  geschüttelt,  so  ging  auf  diesen  die  rothe  Farbe  über,  allein  sie  war 
auch  dann  nicht  beständig.  Durch  Silberlösung  trat  eine  weisse  Fällung 
ein,  die  sich  allmälig  grau  färbte.  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  Ent- 
wickelte sich  Ammoniak.  Zu  einer  näheren  Untersuchung  war  es  zuerst 
nothwendig  den  Salmiak  zu  entfernen.  Um  so  wenig  wie  möglich  von 
diesem  in  Lösung  zu  erhalten,  zersetzte  Verf.  mit  zu  völliger  Lösung 
nnzureichender  Menge  Wasser,  filtrirte  die  gelbe  sauer  reagirende  Flüs- 
sigkeit ab  und  versetzte  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
TOD  Bleiacetat  in  geringem  Ueberschuss.  Das  Filtrat  vom  ausgeschie- 
denen Chlorblei  wurde  sodann  mit  ungefähr  einem  gleichen  Volum 
absoluten  Alkohol  vermischt,  um  noch  gelöstes  Chlorblei  zu  entfernen, 
einige  Stunden  stehen  gelassen,  wiederum  ültrirt  und  sodann  noch  das 
vier  bis  sechsfache  Volum  absoluten  Alkohols  zugegeben.  Der  ent- 
standene voluminöse  Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  das  sauer  rea- 
girende Filtrat  mit  Ammoniak  neutralisirt,  wodurch  wiedeinim  ein  gerade 
80  aussehender  Niederschlag  erhalten  wurde.  Beide  Niederschläge 
waren  in  Wasser  fast  unlöslich,  völlig  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
löslich  in  Salpetersäure,  theilweise  in  Essigsäure.  Aus  diesen  Lö- 
sungen wurden  sie  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  wiederum  abge- 
scliieden.  Der  in  Essigsäure  unlösliche  Theil  des  Niederschlages  gab, 
in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Silbernitrat  eine  gelbe,  bald  schwarz  wer- 
dende Fällung,  der  in  Essigsäure  lösliche  Theil  dagegen  gab  mit  Sil- 
berlösung einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  wenig 
veränderte.  Dieser  Theil  war  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  von 
dem  zugefügten  Ammoniak  auf  Chlorblei  entstanden.  Der  ganze  Nie- 
derschlag wurde  daher  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  der  Rück- 
stand npch  mit  dieser  ausgewaschen  und  dann  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure gelöst,  wobei  noch  etwas  hartnäckig  anhaftendes  Chlorblei 
zurückblieb.  Die  Lösung  wurde  dann  mit  Ammoniak  neutralisirt  und 
durch  Zusatz  von  Alkohol  vollständig  gefällt.  Da  das  Chlorblei  eben- 
falls in  Salpetersäure  etwas  löslich  ist,  so  gelingt  es  nicht,  selbst  bei 
mehrfachem  Lösen  und  Fällen,  den  Niederschlag  frei  von  Chlor  zu 
erhalten.  Derselbe  gab  jetzt  mit  Silberlösung  eine  gelbe  Fällung,  die 
sich  bald  schwärzte,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  sofort  eine 
schwarze  Fällung.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entwickelten  sich 
unter  Aufbrausen  und  Abscheidung  von  Schwefel  rothe  Dämpfe. 
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Alle  diese  Reactionen  wiesen  darauf  hiB,  dass  man  hier  ein  Ge- 
menge von  tetrathioifsaurenv  und  trithionsaurem  Sahs  hatte.  Um  da- 
rüber Gewissheit  zu  erhalten,  blieb  nichts  weiter  übrig  als  eine  Be- 
stimmung aller  darin  enthaltenen  Elemente,  so  weit  dies  möglich, 
auszuführen.  Zur  Bestimmung  von  Blei  und  Schwefel  wurde  ein  Theil 
der  Substanz  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt, 
diese  im  Wasserbade  concentrirt  und  dann  eine  Zeitlang  mit  etwas 
rauchender  Salpetersäure*  behandelt,  um  ausgeschiedenen  Schwefel  zu 
lösen.  Nachdem  schliesslich  die  Salpetersäure  im  Wasserbade  verjagt, 
blieb  schwefelsaures  Blei  und  Schwefelsäure  zurück;  ersteres  wurde 
als  solches  bestimmt,  letztere  als  Baryumsulfat  gefällt.  Die  gefun- 
denen Zahlen  stimmen  ziemlich  nahe  mit  der  Formel  S7  0ioPb202  d.  h. 
S405PbO  +  SaOöPbO  überein. 

Als  von  der  Flüssigkeit,  aus  der  diese  Salze  gefällt  waren,  der 
Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt  wurde,  zeigte  der  Rückstand  t^ehr 
deutlich  die  vorübergehende  rothe  Färbung  auf  Säureznsatz.  Da  die 
darin  enthaltene  Verbindung  sich  beim  weiteren  Eindampfen  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  zersetzte,  so  schüttelte  man  mit  Aether  und 
liess  diesen  bei  sehr  gelinder  Wärme  verdampfen.  Es  krystallisirten 
dann  dünne  atlasglänzende  Krystalle  aus,  die  sich  aber  aus  Schwefel 
bestehend  erwiesen.  Die  Verbindung  war  also  auch  jetzt  wieder  zer- 
setzt worden.  Das  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cbfor- 
thionyl  neben  Schwefelstickstoff  erhaltene  Product  zerfiel  also  durch 
Wasser  in  Schwefel,  SchwefelstickstofiP  und  tetrathion-  und  trithion- 
saures  Ammoniak  und  eine  unbekannte  läehr  leicht  zersetzbare  Substanz. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  stark  abgekühltes  Thio- 
nylchlorür  gelang  es  Verf.  nicht,  den  von  Schiff  angegebenen  weissen 
Körper  zu  erhalten;  die  Zersetzung  verlief  vielmehr  gerade  so,  wie 
früher  angegeben,  nur  dass  die  rothe  Farbe  bei  den  farbigen  Be- 
schlägen fast  ganz  zurücktrat.  Gegen  Schwefelkohlenstoff,  so¥de  gegen 
Wasser  zeigte  die  erhaltene  Masse  dasselbe  Verhalten  wie  bei  den 
früheren  Versuchen. 

IL  Auch  Selenylchlorür,  nach  Weber  (Pogg.  Ann.  108,  615) 
durcb  Einwirkung  von  seleniger  Säure  auf  Selentetrachlorid  erhalten, 
wurde  nun  mit  Ammoniak  behandelt.  Ehe  Verf.  diesen  Weg  einsclüug, 
versuchte  er  zuerst  Selenylchlorür  analog  dem'  Thionylcblorür  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsupcrchlorid  auf  selenige  Säure  zu  erhalten. 
Gleiche  Aequivalente  beider  Verbindungen  wurden  in  einer  in  die  Höhe 
gerichteten  und  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verbundenen  Retorte  zu- 
sammengebracht. Es  trat  sogleich  starke  Erwärmung  ein  und  die 
Masse  verflüssigte  sich  alhnälig.  Als  man  diese  Flüssigkeit  aber  zn 
destilliren  versuchte,  wurde  sie  auf  einmal  wieder  fest.  Bd  stärkerem 
Erhitzen  destillirte  nun  Phosphoroxychlorid  über  und  es  verflüchtigte 
sich  ein  fester,  gelblich  aussehender  Körper  in  den  Hals  der  Retorte. 
Verf.  leitete  nun  durch  den  Tubulus  einen  dtrom  trockenes  Kohlensäure- 
gas  ein,  wodurch  es  gelang  alles  flüchtige  in  den  Hals  •  der  Retorte  zn 
treiben.   Am  Boden  derselben  blieb  ein  klarer  geschmolzener  Rückstand. 
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1.  Der  flüchtige  Körper  verflüchtigte  sich  in  der  Hitze,  ohne  zu 
gchmelzen,  sein  Dampf  hatte  eine  grüngelbe  Farbe.  Durcli  Wasser 
wurde  er  sofort  zersetzt,  die  erhaltene  Lösung  gab  mit  Silberlösung 
einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Salpetersäure  unlöslich  war ;  durch 
schweflige  Säure  wurde  daraus  alles  Selen  gefällt.  Die  Analyse*) 
zeigte,  dass  diese  Verbindung  Seleyiletrachlorid  SeCU  war.  Zersetzt 
man  Selentetrachlorid  mit  ganz  wenig  Wasser  und  lässt  die  erhaltene 
Flüssigkeit  unter  einer  Glasglocke  über  Kalk  und  Schwefelsäure  ver- 
dunsten, so  erhält  man  das  Hydrat  der  selenigen  Säure  in  hexago- 
nalen  Säulen,  die  bei  längerem  Stehen  unter  der  Glocke  verwittern. 

2.  Der  in  der  Retorte  siurückgebliebeue  glasige  Rückstand  erwies 
sich  als  Phosphorsäureanhydrid.  Die  Bildung  des  Tetrachlorids  ver- 
läuft demnach  in  folgender  Art :  3Se02  +  3PCl5=3SeOCl2  +  3POCl3, 
daher  wird  die  Masse  flüssig  3SeOCl2  +  2POCI3  =  3SeCl4  +  P2O5 
und  giebt  dann  feste  Verbindungen. 

Um.  sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  zu  überzeugen,  erhitzte 
Verf.  Phosphoroxychlorid  und  Selenylchlorür  zusammen ;  es  bildete  sich 
dann  ebenso  Selentetrachlorid  und  Phosphorsäureanhydrid. 

Diese  Reaction  lässt  sich  zu  einer  deichten  und  schnellen  Dar- 
stellungsweise des  Tetrachlorids  auf  die  Weise  benutzen,  dass  man, 
am  besten  in  einer  langhalsigen  kleinen  Kochflascbe,  die  mit  dem 
un%ekehrten  Lieb  ig 'sehen  Kühler  verbunden  ist,  Phosphorsuper- 
chlorid und  Selenigsäureanhydrid  auf  einander  wirken  lässt.  Zuerst 
bringt  man  das  Phosphorsuperchlorid  (13  Th.  PCI5  auf  7  Th.  Se02) 
in  dieselbe  und  fügt  dann  die  selenige  Säure  nach  und  nach  hinzu, 
indem  man  jedesmal  die  Beendigung'  der  eintretenden  Wirkung  ab- 
wartet. Dann  wird  die  zuletzt  flüssig  gewordene  Masse  so  lange  bei 
gelindem  Feuer  erhitzt,  bis  sie  wieder  völlig  fest  geworden  ist.  Darauf 
leitet  man  einen  raschen  Strom  Kohlensäure  ein  und  destillirt  in  diesen 
das  Phosphoroxychlorid  über.  Zuletzt  erwärmt  man  mit  einer  zweiten 
Lampe  die  Wände  der  Kochflasche,  um  Phosphoroxychlorid,  das  sich 
hier  verdichtet  hat,  zu  entfernen.     Um  das  Tetrachlorid  rein  zu  erhal- 


1)  Verf.  hat  bei  Ausführung  der  Analyse  folgende  Beobachtungen  ge- 
macht: Alle  neutralen  Salze  der  selenigen  Säure  werden  durch  sch\v'eflige 
Säure  nicht  gefällt;  concentrirte  Lösungen  nehmen  zuerst  eine  rothe  Farbe 
an,  ohne  sich  zu  trüben.  Beim  Kochen  werden  diese  Lösungen  unter  Ab- 
scheidung von  nur  wenig  Selen  farblos  und  scheiden  dann  kein  Selen  mehr 
aus.  Alle  Salze  werden  aber  durch  Zusatz  von  Salzsäure  (beim  Frhitzen 
sofort)  vollständig  gefällt.  Wendet  man  statt  der  Salzsäure  Schwefelsäure 
an,  80  tritt  nur  sehr  geringe  Fällung  ein.  Eine  Lösung  von  freier  seleniger 
Säure  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  aber  durch  schweflige  Säure  sogleich 
gefällt,  ebenso  tritt  sofort  Fällung  ein,  wenn  man  Schwefelsäure  mit  einem 
Alkali  sättigt,  darauf  selenige  Säure  hinzufügt  und  dann  mit  schwefliger 
Säure  vermischt.  Die  Schwefelsäure  scheidet  also  aus  selenigsauren  Salzen 
keine  freie  selenige  Säure  aus,  sondern  bildet  höchstens  vierfach  saures  Salz. 
Versetzt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  seleniger  Säure  mit  etwas  phos- 
phoriger Säure  und  fügt  dann  einen  üeberschuss  von  schwefliger  Säure 
binzu,  so  entsteht  beim  Erwärmen  Schwefelselen,  indem  durch  die  phos- 
phorige Säure  auch  die  schweflige  Säure  beim  Erhitzen  reducirt  wird. 
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ten,  ist  es  nötbig  diea  Einleiten  und  Erwärmen  eine  Zeitlang  fortzu- 
setzen. Schliesslich  setzt  man  durch  einen  Kork  eine  weitere  Glas- 
röhre auf  die  Kochflasche  und  sublimirt  in  einem  voriier  geheizten 
Sandbade,  so  dass  keine  Abkühlung  der  Kochflasche  eintritt,  wobei 
sie  zerspringen  würde,  das  Selentetrachlorid  in  den  Hals  derselben. 
Die  Phosphorsäure  setzt  sich  fest  auf  den  Boden  und  lässt  sich  durch 
Absprengen  desselben  entfernen.  In  dem  ttberdcBtiilirten  Phosphor- 
oxychtorid  ist  immer  noch  etwas  Selentetrachlorid  gelöst  enthalten. 
Lässt  man  diese  Lösung  einige  Zeit  stehen,  so  kiystallisirt  dasselbe 
in  glänzenden  Würfeln  aus.  Auch  durch  directes  Lösen  dieses  Köi^ 
pers  in  heissem  Oxychlorid  erhält  man  beim  Erkalten  diese  Krystalle. 

Ein  zweiter  Versuch  zur  Darstellung  von  Selenylchlorür ,  durch 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  selenige  Säure,  welche  Kör- 
per nach  der  Gleichung :  SSeOa  +  2POCI3  =  SSeOCh  +  P2O5  auf 
einander  wirken  konnten,  schlug  deshalb  fehl,  weil  sich  die  gebildete 
Phosphorsäure  so  fest  um  die  selenige  Säure  legt,  dass  diese  dadurch 
einer  weitem  Einwirkung  entzogen  wird. 

Das  nach  Weber  dargestellte  Selenylchlorür  bildet  eine  schwach 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  die  bei  179,5«  C.  corrig.  (220®  Weber) 
siedet.  Unter  0«  erstarrt  sie  zu.  einer  krystallinischen,  farblosen  Masse, 
die  bei  10«  erst  wieder  zu  schmelzen  beginnt.  Das  spec.  Gewicht 
ist  bei  13«  =  2,443.     Weber  giebt  2,44  an. 

Die  Analyse  wurde  so  ausgeführt,  dass  die  im  Röhrchen  gewo- 
gene Substanz  durch  ammoniakhaltiges  Wasser  zersetzt  und  das  Chlor 
als  Chlorsilber  gefällt  wurde.  Aus  dem  Filtrat  wurde  die  Salpeter- 
säure durch  Eindampfen  im  Wasserbade  verjagt,  der  Rückstand  im 
Wasser  gelöst,  das  überschüssige  Silber  durch  Salzsäure  gefallt  und 
dann  das  Selen  im  Filtrat  durch  anhaltendes  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  niedergeschlagen.     Sie  ergab  die  Formel  SeChO. 

Zur  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Selenylchlorür  verfahr 
Verf.  wie  bei  der  Einwirkung  auf  Thionylchlorür.  Als  zuerst  so  stark 
abgekühlt  wurde,  dass  das  Selenylchlorür  erstarrte,  zeigte  sich  nur 
oberflächliche  Einwirknng,  sowie  dasselbe  aber  flüssig  wurde,  färbte 
es  sich  roth  und  es  bildeten  sich  unter  starker  Wärmeentwickelnng 
Nebel  von  Salmiak.  Zuletzt  musste  die  schwarzroth  aussehende  Masse 
mit  einem  Glasstab  öfter  zerdrückt  werden,  um  das  Chlorür  mit  dem 
Ammoniak  völlig  in  Berührung  zu  bringen.  Aus  der  erhaltenen  Masse 
schied  sich  durch  Wasser  ein  schwarzrothes  Pulver  ab,  welches  sich 
durch  sein  Verhalten  in  der  l^itze,  sowie  zu  Cyankaliumlösnng  als 
Selen  auswies.  Die  Flüssigkeit  enthielt  Salmiak  «nd  selenige  Säure. 
Man  kann  diese  Zersetzung  dnrch  die  Gleichung  ausdrücken :  6SeOCl2 
-f  I6NH3  =  3(Se02)  +  3Se  +  4N  -f  I2NH4CI.  Da  sich  freie  sele- 
nige  Säure  gebildet  hatte,  so  schien  diese  nicht  wie  die  schweflige 
Säure  mit  Ammoniak  eine  Verbindung  einzugehen.  Ein  directer  Ver- 
such bestätigte  dies  auch.  Beim  Ernitzen  mit  Ammoniak  wird  Sde- 
nigsäureanhydrid  zersetzt,  nämlich  nach  der  Gleichung:  3Se02  + 
4NH3  =-  f)(H20)  +  3Se  +  4N. 
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Ueber  die  Einmrfamg  von  Phosphörchlor:ür  auf  Selenigsäure- 
tmhydrid  und  Selenylchlorür.     Von  Dr.  A.  Michaelis.  —  Da  sich 
das  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Seienlgsäure- 
anhydrid  zuerst  gebildete  Selenylchlorür  durch  das  Phosphoroxychlorid 
[  sofort   wieder  zersetzte   (siehe  die  vorige  Abhandlung),   so   versuchte 
I  Verf.  Selenylchlorür  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Sele- 
i  oigsäureanhydrid    darzustellen.     Als    diese  Verbindungen   zusammen- 
;  gebracht  wurden,   färbten   sich  beide  sogleich  unter  Wärmeentwicke- 
Ittng  roth,   veränderten   sich   in   der  Kälte   aber  nicht  weiter.     Vei-f. 
;  schloss   dah^r  beide  Verbindungen   in   ein  Glasrohr  ein   und  erhitzte 
!  zuerst  bis    100^,   später   bis  IIQO:     Schon  bei  100»  färbte  sich  das 
Selenigsäureanhydrid   schwarz,   so  dass  es  schien  als  ob  Selen  abge- 
,   schieden  wäre.     Bei  der  Destillation  der  roth  aussehenden  Flüssigkeit 
zeigte  sich,   dass  dieselbe  über   100^  siedete  und  die  letzten  Theile 
nahe  an  110^  übergingen.   Mit  Wasser  zersetzt,  bildete  sich  aus  dieser 
Flüssigkeit  Phosphorsäure.     Der  Rückstand  in  der  Röhre  bestand  aus 
Selen   und  unveränderter  seleniger  Säure.     Statt  also  Selenylchlorür 
2U  bilden,   war  die  selenige  Säure  unter  Bildung  von  Phosphoroxy- 
chlorid reducirt  worden.     Um  diese  merkwürdige  Umsetzung  genau 
festzustellen,  brachte  Verf.  beide  Verbindungen  in  völliger  Reinheit  in 
dem  nach  der  Gleichung:  Se02  +  2PCI3  =  Se  -j-  2PCI3O  berechneten 
Verhältniss  zusammen. 

Als  Verf.  zu  5,0  Grm.  völlig  trockenem,  in  einer  Glasröhre  be- 
findlichen Selenigsäureanhydrid  13,0  Grm.  ganz  reines  Phosphorchlorür 
hinzu  destilHrte,  zeigte  sich  dieselbe  Erscheinung,  die  schon  vorher 
beobachtet  wurde:  Erwärmung  und  Röthung  beider  Substanzen.  Die 
Glasröhre  wurde  zugeschmolzen  und  zuerst  auf  100^,  dann  allmälig 
bis  130^  erhitzt.  Es  bildete  sich  ausser  Selen  noch  eine  weisse  Sub- 
stanz. Um  diese  zu  untersuchen,  wurde  die  Flüssigkeit  abgegossen 
nnd  die  letzten  Reste  derselben  durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom 
verjagt.  Als  dann  Wasser  in  die  Röhre  gebracht  wurde,  löste  sich 
die  weisse  Masse  unter  Erwärmung  und  Zischen  auf  und  in  der  vom 
Selen  abfiltrirten  Flüssigkeit  war  ausser  seleniger  Säure  noch  Phos- 
phorsäure enthalten.  Die  weisse  Masse  war  demnach  Phosphorsäurean- 
;  hydrid.  Eine  Bestimmung  derselben  als  Magnesiumpyrophosphat  ergab 
0,4751  Grm.  Phosphorsäureanhydrid.  Ausserdem  wurden  0,5  Grm. 
Selen  daraus  durch  schweflige  Säure  gefällt.  Das  Phosphorsäurean- 
hydiid  hat  sich  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  die 
noch  nicht  völlig  reducirte  selenige  Säure  gebildet.  Das  gleichzeitig 
entstandene  Selentetrachlorid  war  dann  durch  das  freie  Selen  zu  Selen- 
chlorür  SeCl  reducirt  worden ;  dieses  färbte  die  Flüssigkeit  roth.  Die 
von  dem  Selen  abgegossene  Flüssigkeit  lieferte  durch  fractionirte  De- 
stillation 7,2  Grm.  bei  106^  und  6,2  Grm.  niedriger  siedendes  Pro- 
duct.  Ersteres  musste  fast  nur  aus  Phosphoroxychlorid  bestehen,  da 
110.0  der  corrig.  Siedepunct  dieser  Flüssigkeit  ist.  Ausserdem  ging 
über  110^  eine  sehr  dunkele  Flüssigkeit  über,  während  sich  im  Halse 
des  Gefässes  eui  fester  Beschlag,  der  sich  als  Selentetrachlorid  erwies, 
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bildete,  und  Selen  zuxückblieb.  Diese  dunkele  Flüssigkeit  "war  Selai* 
chiorür  (SeOl),  welches  sich  in  der  Hitze  theilweise  in  Selentetrachloril 
und  Selen  zersetzt.  Da  das  Selen  aber  sowohl  in  Chlorselen  als  auch 
in  Phosphoroxychlond  löslich  ist,  so  rührte  die  in  dem  DestillatioD»- 
gefäss  zui'ückgebliebene  Menge  desselben  nicht  blos  von  der  Zersetzuug^- 
des  Selechlorürs  her. 

Den    gebildeten    0,47    Grm.   Phosphoraäureanhydrid    entsprechca 
0,27  Selen  und    1,02  Phosphoroxychlorid.     In   dk  Röhre  waren  1,9 
Grin.  Selen,  also  im  Ganzen  2,17  Grm.  Selen  gefunden.     In  den  an- 
gewandten  5,0  Grm.  Selenigsäureanhydrid   sind  3,3  Grm.  Selen   ent- 
halten und  da  0,5  nicht  reducirt  waren,  so  mussten  2,8  reducirt  sein. 
Der  Unt;erschied  zwischen  den  gefundenen  2,17  Grm.  erklärt  sieh  ans 
der   angegebenen  Löslichkeit  in  der   Flüssigkeit.     Diesen   2,8   Grm. 
Selen  entsprechen  10,9  Grm.  Phosphoroxychlorid.     Gefunden  wnrd^ 
8,22  Grm.,  allein  die  unter  106<^  siedenden  6,02  Grm.  bestanden  gewiss 
zu  V»  AUS  Phosphoroxychlorid,  so  dass  auch  diese  Zahlen,  die  natür- 
lich nur  ungefähr  zuh'effen  können,  mit  den  berechneten  genügend 
übereinstimmen.     Man  sieht  also  aus  diesem  Versuch,  dass  das  Phos- 
phorchlorür eine  grosse  Neigung  hat  Sauerstoff  aufzunehmen.     Eine 
unmittelbare  Sauerstoffaufnahme  ist  bereits   von   Brodle   beim  Ein- 
leiten von  Sauerstoff  in  siedendes  Phosphorchlorür  beobachtet     Allein  ^ 
diese  Aufnahme  geht  nach  Versuchen,  die  Verf.  darüber  anstellte,  Äur 
sehr   langsam  vor  sich.     Dui*ch  dreitägiges   Einleiten   von  Sauerstoff 
erhielt  er  aus  40,0  Grm.  Phosphorchlorür  3,7  Grm.  Phosphoroxychlorid. 
Bei    der  ^  Einwirkung   von  Phosphorchlorür   auf  Selenigsänreanhydrid 
nimmt  aber  Phosphorchlorür  gebundenen  Sauerstoff  weg,   zeigt  sich 
also  wie  die  schweflige  Säure  als  reducirendes  Mittel. 

Selenylchlorür  und  Phosphorchlorür  dürfen  der  starken  Wärmc- 
entwickelung wegen  nur  tropfenweis  unter  Abkühlung  zusammenge- 
bracht werden.  Die  Einwirkung  beendet  sich  schon  in  de>  Kälte;  es 
scheidet  sich  viel  Selen tetrachlorid  krystallisirt  aus  und  die  Flüssig* 
keit  färbt  sich  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Selenchlorür  (SeOl) 
rotli.  Die  Zersetzung  geht  hier  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
3SeOCh  +  3PC13  =  SeCU  +  2SeCl  +  3PCI3O.  Zugleich  dürfte  diese 
Reaction  ein  Beweis  für  das  Nichtvorhandensein  von  SeCi-i  sein. 


XTeber  Zirkonium.  Von  Benno  Franz.  —  Die  Aufschliessung wurde 
mit  doppelt  schwefelsaurem  Kali  ausgeführt.  Nach  dem  wiederholtesten 
Auslaugen  der  fein  gepulverten  Schmelze  mit  kochendem  Wasser,  dem  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  wurde,  blieb  sehr  reine  basisch  schwefelsaure  Zir- 
kc^nerde  im  Rückstande.  Es  ist  dies  die  sechstel  schwefelsaure  Zirkonerde 
Hermanns,  'jZrO^tSOs,  die  in  kochendem  Wasser  völlig  unlöslich  ist  Die- 
selbe wurde  in  schmelzendes  Natronhydrat  eingetragen,  die  Schmelze  geoü- 
§end  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  die  rückständige,  noch  mit 
latron  verunreinigte  Zirkonerde  in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst, 
verdünnt,  filtrirt  und  mit  Ammoniak  gefällt.  Es  ist  leicht,  auf  diese  VVeiäe 
eine  reine  Zirkonerde  zu  erhalten,  während  dies  beim  Aufschliessen  mit  koh- 
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*   fensanrem  Kali  nur  dann  gelingt,  wenn  die  Schmelze  mit  wässeriger  FIubs-- 
saure  gelöst  ond  das  entstandene  Flnorkaliumzirkonat  wiederholt  umkry- 
;  «tallisirt  worde.    Das  Umkrystallislren  grösserer  Menden  Flaorzirkonkaliums 
'  ist  aber  wegen  seiner  schweren  Löslichkeit  sehr  lästig.    Das  massig  ge- 
.  trocknete  Zirkonhydrat  in  möglichst  wenig  wässeriger  Flnsssäure  gelöst 
und   die  klare  Flüssigkeit  in  eine  überschüssige  concentrirte  Lösang  von 
'  seatralem  Fluorkalium  getröpfelt,  giebt  3KF1  +  ZrFh.    Giesst  man  aber  in 
eine  überschüssige  FluorzirkoniumlösungFluorkalinm,  so  fallt  2KF1  +  ZrFh. 
13eide  Doppelverbindungen  sind  schwer  löslich  und  können  nur  aus  viel 
hetssem  Wasser  krystallisirt  erhalten  werden,  die  erstere  in  mikroskopi- 
schen wasserfreien  Krystallen,  die  letztere  in  schönen  Nadeln.    Das  gut 
g^etroeknete  SKFI.ZrFU  mit  etwa  dem  zweifachen  Gewichte  klein  geschnit- 
tenen Aluminiums  gemengt  und  etwa  4  Stunden  lang  in  einem  Tiegel  aus 
Gasretortenkohle  mindestens  Kupferschmelzhitze  ausgesetzt  giebt  einen  Re- 
galus  von  Aluminium,  welcher  von  parallel  zu  einander  geordneten  grossen, 
glänzenden  Blättchen  metallischen  Zirkoniums  durchsetzt  ist 

Die  Blättchen  zeigen  nach  Entfernung  des  Aluminiums  mit  verdünnter 
Salzsäure  folgende  Zusammensetzung:  98,34  Proc.  Zr,  1,03  Proc.  AI,  0,17 
Proc.  Si  ^=  99,54.  In  der  Schlacke  konnte  keine  Zirkonerde  nachgewiesen 
werden.  Die  Ausbeute  aus  200  Grm.  angewendeten  Fluorzirkonkaliums, 
denen  68, t  Grm.  Metall  entsprechen,  betrug  67,5  Grm. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin  1870,  58.) 


Ueber  HesohydromellitliBaure  und  Tetx'ahydrophtalsäure.  Von 
Adolf  Baeyer.  —  Die  Hydromellithsäure  verwandelt  sich  bekanntlich 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  die  isomere  Isohydromellithsfture,  beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  sie  dagegen  unter  gewissen 
Bedingungen  in  eine  isomere  Verbindung  über,  die  Verf.  wegen  einiger 
Aebnlichkeit  mit  der  Mesaconsäure  Mesohydromellithsäure  nennen  will.  Diese 
Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  und  krystal- 
lisirt aus  einer  heissen  Losung  in  Nadeln  aus.  Sie  ist  sechsbasisoh  wie  die 
beiden  isomeren  Säuren,  unterscheidet  sich  aber  von  ihnen  ganz  wesentlich 
durch  das  Verhalten  in  der  Hitze.  Bei  130°  verliert  sie  zwei  Wasser  und 
giebt  das  Anhydrid  CiaHsOio,  bei  210°  schmilzt  sie  unter  Wasserverlust  und 
Gasentwicklung  und  es  destillirt  ohne  tiefere  Zersetzung  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit über,  die  firnissartig  erstarrt  und  wahrscheinHch  das  Anhydrid  einer 
flüchtigen  Hydrosäure  ist.  Die  Hydromellithsäure  verkohlt  dagegen  beim 
Erhitzen.  Am  leichtesten  lässt  sich  das  Verhalten  der  Mesohydromellith- 
säure  erklären,  wenn  man  annimmt,  dass  eine  Wandernng  der  Carboxyle 
stattgefunden  hat,  so  dass  in  der  neuen  Säure  zwei  Carboxyle  mit  einem 
Kohlenstoffatom  verbunden  sind.  Folgende  Formeln,  in  denen  X  Carboxyl 
bedeutet,  werden  diese  Ansicht  verdeutlichen: 


HX 
C 

R   r/V   H 

X  ^   ^  X 

HH 
C 

H  JVx 
X  ^   ^  X 

H  X  A  H 

"Y"   \j     \j   -v- 

^      \/      ^ 

c 

HX 

HR 
C 

Hp/Vx 
X^  ^  X 

H  /i  p  H 
X  ^^  ,^  H 

C 
XX 

1 
1 

• 

H  #^  i-i  H 

X  ^^  ,^  X 

HX 

Hydromellithsjlare.    IsohydromellitbBäiire.    Mosohydromellith- 

sfture. 

Beim  Erhitzen  der  Hydropyromellithsäure  entwickelt  sich  viel  Kohlen- 
säure und  es  destillirt  ein  beim  Erkalten  in  grossen  farblosen  Blättern  kry- 
atallisirendes  Gel  über.  Dieser  Körper  besitzt  die  Zusammensetzung  CsHsOs, 
ond  ist  das  Anhydrid  einer  Säure  CsIIioOt,  in  welche  er  beim  Erhitzen  mit 
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Wasser  tibergeht.  Die  Säure  CsHioOi  enthält  vier  Wasserstoffatome  mdiT 
als  die  Phtalsäare  und  soll  wegen  ihrer  leichten  Aahydridbildang  vorläufig' 
den  Namen  TetrahydrophtalsUure  erhalten.  Die  Säure  schmilzt  bei  etwa 
95°  und  geht  schon  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  in  das  Anhydrid  über, 
welches  ungefähr  bei  60°  schmilzt  und  bei  stärkerem  Erhitzen  unverändert 
überdestillirt.  Die  Tetrahydrophtalsäure  ist  die  erste  unzersetzt  flüchtige 
Hydrobenzolpolycarbonsäure ,  und  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der 
Hydrophtal säure,  da  diese  sich  beim  Erhitzen  mit  grosser  Leichtigkeit  zer- 
setzt. Sie  ist  dagegen  der  Benzoleinsäure  sehr  ähnlich  und  erinnert  aaeli 
im  Oeruch  an  diese.  In  Bezug  auf  ihre  Constitution  kann  man  zwei  An- 
nahmen machen,  und  sie  entweder  von  einer  der  drei  bekannten  aroma- 
tischen zweibasischen  Säuren  durch  Hydrirung  ableiten  (wobei  wegen  der 
Möglichkeit,  die  vier  Wasserstoffatome  an  verschiedene  Kohlenstoffatome 
anzulagern,  sieben  Fälle  zu  unterscheiden  sind),  oder  ihr  eine  ähnliche  For- 
mel wie  der  Mesohydromellithsäure  ertheilen,  in  welcher  beide  Carboxyle  an 
einen  Kohlenstoff  gebunden  sind.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,-  61.) 


Uober  die  Destillationsproduote  des  Bohspiritus.  Von  G.  Krä- 
mer und  A.  Pinner.  -  Im  Vorlauf  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  G90)  ist  eine 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  als  Crotonaldehyd  erkannt  wurde. 
Die  Verf.  widerlegen  die  Versuche  von  Patern o  und  Amato  (diese  Zeit- 
schr. N.  F.  5,  637)  und  zeigen,  dass  Aldehyd  auf  Aetbylidenchlorid,  wenn 
dasselbe  vollkommen  von  Phosphoroxychlorid  befreit  worden  war,  nicht 
einwirkt  und  keine  Spur  von  Salzsäure  auf1;ritt,  dass  es  dagegen  die  Con- 
densation  des  Aldehvds  herbeiführt,  selbst  wenn  es  nur  in  geringer  Menge 
zugegen  ist;  denn  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  allein  auf  dieselbe  Tempe- 
ratur (t20'^)  entstand  kein  Crotonaldehyd.  Ausserdem  bildet  sich  der  Cro- 
tonaldehyd, wenn  man  Aldehydammoniak  durch  Säuren  zersetzt,  da  bei 
solchen  Zersetzungen  stets  dieser  eigenthümlich  stechende  Geruch  auftritt 
Die  an  Essigsäure  gebundenen  Basen  im  Vorlauf  sind  ein  Gemisch  von 
Picolinbasen,  Oollidin  wurde  nachgewiesen. 

Der  „Voriauf  des  Fuselöls"  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  690)  besteht  aus 
30  Proc.  Wasser,  30  Proc.  Isobutylalkohol ,  20  Proc.  Aethyialkohol  und 
20  Proc.  verschiedener  änderer  Alkohole,  unter  denen  an  Menge  der  nor- 
male Propylalkohol  hervorragt. 

Der  normale  Propylalkohol  wurde  gereinigt,  indem  eine  bei  Ö9 — 103° 
siedende  Menge  theilweise  mit  Natrium  gesättigt  wurde,  dann  wurde  der 
wesentlich  unverbundene  Aethyialkohol  abdestillirt  und  das  Propylalkoholat 
mit  Wasser  zersetzt  und  der  Alkohol  gereinigt.  Aus  dem  Alkohol  wurde 
das  bei  71—72*^  siedende  Bromid  und  die  bei  141  —  142°  siedende  Propion- 
säure dargestellt.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  IS'ZO,  75.) 


Ueber  die  Dampf  dichte  der  EBBi^^eäure.  Von  Aug.  Ilorstmann. 
—  Verf.  versuchte  die  Dichte  des  gesättigten  Essigsäuredampfes  zu  bestim- 
men, indem  er  das  Gewicht  der  Essigsaure  ermittelte,  welches  von  einem 
gegebenen  Volum  eines  unverdichtbaren  Gases  bei  bestimmtem  Wärmegrad 
autgenommen  werden  kann.  Sei  Vo  das  Volum  des  Gases  bei  0°  und  760 
Mm.  Druck.  Bei  der  Temperatur  t""  und  dem  Barometerstand  P  wird  diesea 
Volum ,  nachdem  sich  das  Gas  mit  dem  Dampfe  von  der  Spannung  p  ge- 
sättigt hat,  nach  bekannten  Formeln: 

•        273-M        760     . 

'^  273      '{P—p)' 

V  ist  zugleich  das  Volum  des  aufgenommenen  Dampfes  bei  f  unter  dem 
Partialdruck  p.  Das  Gewicht  dieses  Dampfes  wird  datier,  wenn  d  seine 
Dichte  bedeutet, 
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G^ 


Vo  -rA—  •  0,001293  .  d;  woraus  sich 
P — p 


rf  = 


G.{P—p)  .  ,, 

Ko.|>  .0,001293 


Es  fand  sich  G  stets  etwas  kleiner  als  der  berechnete  Werth,  weil  die 
Spannkraft  in  den  Gasen  sich  stets  etwas  kleiner  ergiebt  als  im  leeren  Raum 
(M§in.  de  TAcad.  26,  679  f[\.  Niemals  aber  deutete  ein  zu  grosser  Werth 
von  G  auf  eine  Auflösung  der  Flüssigkeit  in  dem  Gase.  Der  Versuch  wurde 
Bo  ausgeführt,  dass  ein  gemessenes  Volum  trockener  Luft  zuerst  durch  ein 
K2$lbchen  mit  Essigsäure,  deren  Temperatur  etwas  höher  gehalten  wurde, 
als  die  eigentliche  Versuchstemperatur,  dann  durch  eine  längere  Röhre  über 
Glasperlen,  die  mit  Essi^s^iure  benetzt  waren,  strich.  Die  Röhre  lag  in  einem 
Jossen  Wasserbade  mit  mehrfachen  Wänden,  dessen  Temperatur  leicht 
geregelt  und  unveränderlich  gehalten  werden  konnte.  Die  Temperatur  des 
Gasstromes  wurde  gemessen  an  der  Stelle,  wo  derselbe,  noch  innerhalb  des 
Bades,  in  den  Absorptions- Apparat  übertrat.  In  dem  letzteren  wurde  die 
Essigsäure  durch  Kalilauge  weggenommen.  Wasserdämpfe  aus  der  Kali- 
laoge  wurden  durch  Chlorcalcium  zurückgehalten.  Verf.  überzeugte  sich 
durch  geeignete  Controlversuche,  namentlich  mit  Wasser,  dass  der  Apparat 
seinem  Zweck  entsprach,  und  dass  der  Gasstrom  bei  der  angewendeten  Ge- 
schwindigkeit vollständig  mit  Dampf  gesättigt  in  die  Absorptionsgefasse 
gelangte.  Bei  der  Berechnung  der  Versuche  sind  die  Spannkraftsbestim- 
mungen  von  Landolt  (Ann.  Ch.  Pharm.  6.  Suppl.  157)  zu  Grunde  gelegt. 
Dieselbeil  beziehen  sich  streng  genommen  auf  den  luftleeren  Raum  und 
^Iten  schwerlich  genau  für  des  Verf.'s  Essigsäure  in  Luft.  Einige  Versuche 
nir  Temperaturen  zwischen  30—60°,  so  genau  als  die  Mittel  erlaubten,  haben 
jedoch  gezeigt,  dass  die  Abweichungen  nicht  bedeutend  sein  können. 

Dichte  des  gesättigten  Essigsäur edampf es. 


Temperatur 

Spannkraft 

Dichte 

Temperatur 

Spannkraft 

Dichte 

12,4° 

13,5  Mm. 

1,89 

'      27.6° 

26,5  Mm. 

2,46 

12,7 

13,7 

1,96 

33,3 

33,4 

2,58 

14,7 

15,1 

1,78 

38,5 

41,5 

2,72 

15,6 

15,6 

1,98 

38,5 

41,5 

2,79 

17,4 

16,8 

2,09 

44,6 

53,  t 

2,75 

20,2 

19,0 

2,28 

48,7 

63,0 

2,98 

21,5 

20,4 

2,24 

51,1 

69,0 

3,16 

22,6 

21,2 

2,29 

59,9 

97,0 

3,12 

25,0 

23,5 

2,42 

62,9 

109,2 

3,U 

26,1  . 

25,0 

2,32 

63,1 

100,0 

3,19 

Es  zeigt  sich  somit,  dass  für  einen  Druck  von  20  Mm.  etwa  die  Essig- 
säure schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nahezu  die  normale  Dichte  hat 
(»s2,08).  Dass  sich  in  einigen  Fällen  noch  niedrigere  Werthe  ergeben  haben, 
hängt  mit  der  erwähnten  Unsicherheit  über  die  Spannkräfte  zusammen.  Unter 
17**  wurden  die  Versuche  meist  durch  Festwerden  der  Säure  vereitelt,  und 
über  60°  konnte  die  Temperatur  nicht  genügend  unveränderlich  gehalten 
werden.  Für  den  Siedepunct  (120°)  hat  Verf.  ans  früheren  Versuchen  (Ann. 
Cb.  Pharm.  6.  Suppl.  66)  die  Dichte  des  gesättigten  Essigsäuredampfes  zu 
33  etwa  berechnet.  Ueber  60°  scheint  dieselbe  daher  nicht  mehr  be- 
trächtlich zu  steigen.  Verf.  betrachtet  die  mitgetheilteA  Versuche  als  einen. 
Beweisgrund  für  die  Ansicht,  dass  die  abnorme  Dampfdichte  der  Essig- 
slUire  nicht  durch  die  Bildung  von  Molecülgruppen  bedingt  ist.  Der  Dampf 
gehorcht  nicht  dem  G  a  y-L  u  s  s  a  c-M  a  r  i  o  1 1  e  'sehen  Gesetze,  weil  die  An- 
gehangen zwischen  den  einzelnen  Gasmolecülen  nicht  klein  genug  sind. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  J870,  78.) 
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Uebep  das  Iieuohten  des  Phosphors.  Von  W.  Müller  (in  Perie- 
berg).  —  Der  Verf.  zeigt,  dass  der  Phosphor  nur  bei  Gegenwart  von  Saaei> 
Stoff  leuchtet.  In  Wasserstoff,  dem  der  beigemengte  Sauerstoff  durch  Eisen- 
oxydul  entzogen  ist,  leuchtet  Phosphor  nicht.  Der  Sauerstoff  verbindet  sich 
aber  mit  dem  Phosphor  nur  bei  vermindertem  Druck,  um  den  Grad  der 
Verdünnung,  der  zum  Hervorrufen  des  Leuchtens  nothwendig  ist,  kennen 
zu  lernen,  wurde  bei  der  gerade  gegebenen  Temperatur  von  10—11®  C. 
feuchter  Phosphor  mit  möglichst  reinem  Sauerstoff  in  einer  Glasröhre  darch 
Quecksilber  abgesperrt,  so  dass  durch  Heben  und  Senken  der  Rohre  der 
Druck  beliebig  geändert  werden  konnte.  In  dem  entscheidenden  Versuche 
wurde  das  Quecksilber  im  Innern  der  Glasröhre  12  Stunden  unverändert 
30  Cm.  über  dem  Niveau  des  Kussern  Quecksilbers  gehalten,  ohne  dass 
irgend  eine  Einwirkung  bemerklich  gewesen  wäre.  Mit  demselben  Erfolge 
wurde  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  auf  32  Cm.  gesteigert ,  als  iedoch 
33  Cm.  erreicht  waren,  begann  sehr  bald  das  Leuchten  und  die  Nebelbil- 
düng.  Ein  folgender  Versuch  führte  zu  demselben  Resultat,  Abkühlung 
brachte  den  leuchtenden  Phosphor  zum  Erloschen,  die  WiederbersteHoog 
der  früheren  Temperatur  brachte  ihn  von  neuem  zum  Leuchten.  Unter 
Berücksichtigung  der  Tension  des  mit  dem  Sauerstoff  gemengten  Wasser- 
dampfes  ergiebt  sich,  dass  das  Leuchten  des  Phosphors  beginnt^  wenn  der 
Sauerstoff  um  ungefähr  ^/s  des  ursprünglichen  Volumens  ausgedehnt  ist 

Der  Verf.  zeigt  ferner,  dass  von  Phosphor  abfiltrirtes  Wasser  beim 
Durchleiten  von  sauerstoffhaltigem  Wasserstoff  deutliches  Leuchten  zei^. 
also  Phosphor  in  Wasser  lOslich  ist. 

Stickstoff  durch  Erhitzen  von  Phosphor  mit  atmosphärischer  X<ufl  ge- 
wonnen, dem  Sauerstoff  bei  mehreren  Versuchen  in  der  vier-  ja  fünffacben 
Menge  zugesetzt,  vermochte  ihn  zur  Verbindung  mit  Phosphor  nicht  flQiig 
zu  machen.  Als  jedoch  der  Stickstoff  durch  langsame  Verbrennung  von 
Phosphor  in  atmosphärischer  Luft  hergestellt  war,  bewirkte  er,  mit  \/4,  V^^ 
7i  und  dem  gleichen  Volumen  Sauerstoff  gemengt,  das  sofortige  Leuchten 
des  Phosphors. 

Die  Ursache  für  das  abweichende  Verhalten  des  zuerst  angewandten 
Stickstoffs  wurde  in  der  Verunreinigung  durch  gleichzeitig  gebildeten  Pbos- 
phorwasserstoff  vermuthet  und  eine  Bestätigung  Air  diese  Vermuthung  darin 
gefunden,  dass  jener  Stickstoff  einer  atmosphärischen  Luft  zugesetzt,  in 
welcher  leuchtender  Phosphor  sich  befand,  das  baldige  Erlöschen  des  Phos- 
phors bewirkte. 

Ebenso  wurde  auch  in  dem  folgenden  Falle  das  Ausbleiben  des  Leuch- 
tens der  Anwesenheit  von  Phosphorwasserstoff  zugeschrieben.  Ein  Stflck- 
chen  Phosphor  war  längere  Zeit  mit  Sauerstoff  in  Berührung  gewesen,  und 
nachher  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellter  Stickstoff  por- 
tionsweise bis*  zum  mehrfachen  Volumen  des  Sauerstoffs  zugesetzt»  ohne 
dass  eine  Wirkung  zu  bemerken  war.  Hier  tritt  wafarscbeinltch  die  ans 
Phosphor  und  Wasser  durch  Einwirkung  des  Lichts  beobachtete  Bildung 
von  Phosphorwasserstoff  (Gmelin,  5.  Aufl.,  1.  Bd.,  588)  hindernd  ein. 

Chlorfreier,  reiner  Sauerstoff  und  Luft  in  dem  Verhältnisse  gemengt, 
dass  nahezu  gleiche  Volumina  von  beiden  Grasen  vorhanden  waren,  bewirk- 
ten Leuchten  und  Nebelbildung.  Nun  wurde  Sauerstoff  zugesetzt,  so  dass 
ungefähr  zwei  Volumina  desselben  auf  ein  Volumen  Stickstoff  kajnen  und 
nachdem  die  Grise  durch  wiederholtes  Schütteln  gemengt  waren,  hatte  die 
Einwirkung  auf  Phosphor  vollständig  aufgehört.  Allmälig  wurde  so  viel 
Luft  hinzugesetzt,  dass  das  Leuchten  wieder  begann.  Eine  geringe  Ab- 
kühlung der  Glasröhre  durch  Wasser  Hess  den  Phosphor  erloschen,  ein 
schwaches  Erwärmen  durch  Berührung  mit  der  Hand  rief  das  Licht  von 
neuem  hervor.  Das  Verhältniss  der  Gasvolumina  war  wie  9 :  13,3  oder 
annähernd  kamen  auf  1  Baumtheil  Stickstoff  1,5  Raumtheile  Sauerstoff.  Zu 
demselben  Ergebniss  führte  auch  ein  folgender  Versuch,  und  es  musste  also 
für  die  vorhandene  Temperatur  von  1772°  das  angegebene  Verhältniss  als 
das  gesuchte  angesehen  werden.    Bei  einer  Vermischung  von  freiem  Stick- 
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Stoff  mit  Sauerstoff  wurde  das  Verhältnlss  1 : 1,6  gefunden,  also  keine  we- 
sentliche Abweichung  von  dem  vorhergehenden.  Wasserstoff  in  dem  Ver- 
bältnisse von  1  :1,5  mit  Sauerstoff  gemengt,  brachte  bei  einer  Temperatur 
von  16^  kein  Leuchten  des  Phosphors  hervor,  und  es  musste,  um  die  Ein- 
wirkung desselben  zu  erzielen ,  so  viel  Wasserstoff  zugesetzt  werden ,  dass 
die  Volumina  beider  Gase  gleich  gross  waren. 

Um  festzustellen,  ob  die  für  £e  Einwirkung  auf  Phosphor  nothwendige 

.  Verdünnung  des  Sauerstoffs  durch  die  Eigenthümlichkeit  des  Phosphors 
bedingt  wird,  oder  ob  sie  auch  für  andere  Oxydationen  förderlich  ist,  wur- 
den in  einer  grösseren  Zahl  von  vergleichenden  Versuchen  die  Tempera- 
turen bestimmt,  bei  welchen  die  Einwirkung  des  reinen  Sauerstoffs  und  der 
atmosphärischen  Luft  den  oxydationsfähigen  Körpern  gegenüber  beginnt. 
In  keinem  Falle  zeigte  sich  die  Einwirkung  bei  reinem  Sauerstoff  früher, 
wahrend  einzelne  Versuche  mit  Kupfer,  Eisen  und  Arsenik  das  Gegentheil 
andeuteten ,  so  dass  man  den  reinen  Sauerstoff  überhaupt  als  mit  der  ge- 
ringeren Verwandtschaft  begabt  anzusehen  hätte.  Uebrigens  können  diese 
Versuche  als  unbedingt  entscheidend  nicht  angenommen  werden,  weil  die 
Oxydation  ausserordenth'ch  langsam  anfangt;  bei  den  nicht  flüchtigen  Oxy- 
den scheint  eine  ganz  dünne  Schicht  der  Verbindung  schon  dem  einge- 

'  führten  brennbaren  Körper  eine  stark  schützende  Decke  zu  werden. 

Bei  der  Entscheidung  der  Frage,  in  welcher  Weise  kleine  Mengen  be- 
stimmter Stoffe  das  Leuchten  des  Phosphors  verhindern,  wurde  von  der 
oben  ausgesprochenen  Ansicht  ausgegangen,  dass  der  verbrennende  Phos- 
phordampf die  Ursache  des  Lichtes  ist.  Daher  wurde  zuerst  untersucht, 
ob  die  erwähnten  Stoffe  das  Verdunsten  des  Phosphors  hindern.  Unter 
übrigens  gleichen  Ums^inden  wurde  das  eine  Mal  die  Verdunstung  in  ge- 
wöhnlichem Wasserstoff  bewirkt/  das  andere  Mal  in  einem  mit  Leuchtgas 
zur  Verhinderung  des  Leuchtens  ausreichend  versetztem  Wasserstoff.  Die 
Wage  zeigte  im  letzteren  Falle  sogar  noch  einen  etwas  grösseren  Gewichts- 
verlust des  Phosphors  als  im  ersteren  und  ausserdem  gab  das  Phosphor- 
wasscr  nach  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  deutlich  die  Reactionen 
der  Fhosphorsäure.  Das  Verdunsten  des  Phosphors  war  also  nicht  verhin- 
dert worden.  Nun  bleibt  noch  übrig  entweder  mit  Graham  anzunehmen, 
dass  die  fraglichen  Stoffe  den  Sauerstoff  unwirksam  machen,  oder  den  Phos- 
phordampf,  oder  beide.  Zur  Entscheidung  dieser  Fragen  wurde  Phosphor 
mit  Wasserdampf  abgesperrt,  bis  das  Leuchten  beendet  war,  dann  wurde 
von  einem  Gemenge  aus  drei  Theilen  Leuchtgas  und  einem  Theile  Luft 
hinzugesetzt,  und  es  zeigte  sich  ein  lebhaftes  Leuchten,  das  jedoch  bald 
authörte  und  auch  durch  weiteren  Zusatz  von  Luft  nicht  zu  erneuern  war. 
Die  Anziehung  des  Leuchtgases  zum  Sauerstoff  machte  denselben  folglich 
nicht  unwirksam.  Man  wird  so  zu  der  Ansicht  gedrängt,  dass  die  Anziehung 
der  das  Leuchten  hindernden  Stoffe  —  wenigstens  des  Leuchtgases  —  zum 
Phosphordampf  die  Oxydation  des  letzteren  verhindert,  und  diese  Ansicht 
findet  auch  noch  Bestätigung  in  dem  folgenden  Versuche.  Phosphor  war 
wie  vorher  in  eine  Atmosphäre  von  Wasserstoff  gebracht,  dann  wieder 
Leuchtgas  und  einige  Zeit  nachher  Luft  hinzugesetzt.  Jetzt  zeigte  sich  auch 
beim  ersten  Hinzutreten  der  letzteren  gar  kein  Licht,  das  Leuchtgas  hatte 
den  Phosphordampf  durch  eigene  Anziehung  gegen  Sauerstoff  unwirksam 
gemacht  (Deut.  ehem.  G.  Berüu  1870,  84.) 


Ueber  das  Tetraphenol  C4H1O.  Von  H.  Limpricht.  —  Die  An- 
sicht, dass  die  Pyroschleimsäure  eine  der  Salicylsäure  ähnliche  Constitution 
besitzt,  macht  das  Auftreten  des  Tetraphenols  bei  der  Destillation  der  pyro- 
schleimsauren  Salze  wahrscheinlich.  Der  von  Herrn  Rhode  im  Greifswal- 
der  Laboratorium  ausgeftihrte  Versuch  hat  diese  Annahme  bestätigt.  Pyro- 
schleimsaures  Baryum,  innig  gemengt  mit  etwa  710  Natronkalk,  erhitzt  man 
in  kleinen  Retorten  und  leitet  die  Destillationsproducte  durch  ein  System 
mit  Kochsalz  und  Schnee  abgekühlter  Röhren.    In  diesen  condensirt  sich 
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eine  gelbliche  Flüsmgkeit,  die  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalciiua 
tificirt  wird.  —  Das  Tetraplienol  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untösliobe 
Flüssigkeit,  von  eigenthümlichem  Geruch,  siedet  bei  32""  und  verdunstet 
schon  bei  gewöhnlicner  Temperatur  so  rasch ,  dass  ein  Tropfen ,  an  einen 
Glasstab  gebracht,  theilvveise  erstarrt.  In  einem  mit  Tetrapbenol  gefüllten 
Höhrchen,  welches  in  eine  aus  Schnee  und  salpetersaurem  Ammon  berei- 
tete Käjtemischung  gestellt  wurde,  zeigten  sich  nur  am  Bande  der  Flüssig- 
keit Kry  stalle. 

Gegen  Säuren  zeigt  das  Tetraphenol  das  fürPyrrol,  Furfuralkohol  und 
andere  Verbindungen  dieser  Gruppe  charakteristische  Verhalten,  sich  schon 
in  der  Kälte  in  eine  braunschwarze,  amorphe  Masse  (P^rrolroth)  zu  ver- 
wandeln ,  die  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  unlOsUch  ist.  —  Die  wein- 
geistige Lösung  giebt  mit  Bleizucker  und  Silberlösung  auch  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  keinen  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Kali- 
lauge scheint  das  Tetraphenol  nicht  zu  lösen  und  Kalium  und  Natrium  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung  darauf.  Ein  Versuch,  diePyro- 
schleimsäure  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Tetraphenol  in  einer  Koh- 
lensäure-Atmosphäre darzustellen,  blieb  daher  ohne  Erfolg. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  90.) 


0eber  Anwendung  des  nnterbromigsauren  Baryts  als  Beagpens. 
Von  W.  Knop.  —  Zur  Aufnahme  der  Lösung  und  der  auf  Ammoniak  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit,  dienen  weithalsige  Glasflaschen,  in  deren  Mitte 
eine  verticale  Scheidewand  eingeschmolzen  ist,  welche  den  inneren  Raum 
der  Flasche  in  zwei  Zellen  theilt.  Die  eine  Zelle  fasst  die  Lösung  des  anter- 
bromigsauren  Baryts,  die  andere  die  Ammoniaksalzlösnng.  Man  verachliesst 
die  Mündung  mittels  eines  Kautschuckstöpsels,  der  zwei  Durchbohrungen 
hat.  Durch  die  eine  geht  ein  Thermometer  ins  Innere  des  GefUsses,  durch 
die  andere  ein  weites  Gasleitungsrohr,  das,  wenn  man  will,  durch  einen 
Glasbahn  abgeschlossen  werden  kann.  Man  vereinigt  darauf  die  beiden 
Flüssigkeiten  in  der  Flasche  durch  Zusammenschütteln,  öffnet  den  GUshahn, 
und  lässt  das  Gas  in  eine  U-Rohrvorrichtung  übertreten,  um  es  zu  messen. 
Man  wägt  und  misst  ab:  3  Liter  Wasser,  100  Gem.,  ungeföhr  300  Grm., 
Brom,  900  Grm.  Barythydrat 

Von  dem  Baryt  löst  man  ungefähr  300  Grm.  in  1  Liter  heissem  Wasser, 
und  lässt  die  Lösung  abkühlen,  bis  sie  nur  noch  lauwarm  ist.  Die  übrigen 
600  Grm.  Barythydrat  schüttet  man  feingerieben  in  2  Liter  Wasser,  und 
giesst  unter  Ümschütteln  100  Ccm.  Brom  hinein.  Das  Brom  verschwindet 
unter  der  Hand  und  man  erhält,  indem  man  nun  sogleich  noch  die  Lösung 
der  300  Grm.  Barythydrat  dazu  fügt,  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  beim 
Mischen  mit  einem  Ammoniaksalz  lebhaft  Stickgas  entwickelt.  Beim  Ge- 
brauch wirft  man  in  die  Zelle,  welche  die  bromirte  Lösung  aufnimmt,  noch 
einige  Gramme  Barythydrat  mit  hinein.  Verf.  hat  die  Lösung  noch  nicht 
analysirt,  und  nimmt  an,  dass  sie  im  Wesentüchen  unterbromigsauren  Baryt 
enthalte.  Diese  Art  der  Stickstoffbestimmung  ist  nicht  allgemein  anwend- 
bar, ist  aber  den  entsprechenden  Bestimmungen  mit  unterchiorigsauren 
Salzen  vorzuziehen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  91.) 


neber  das  Absorptionsspectrum  des  Joddampfes.  Von  R.  T  h  a  1 6  n. 
—  Verf.  hat  die  Resultate  seiner  Arbeit  in  folgende  Sätze  zusammeuge- 
fasst:  1.  Die  dunkeln  Streifen  im  Absorptionsspectrum  des  Jods  liegen 
zwischen  den  grünen  und  rothen  Theilen  des  Spectrums.  2.  Wenn  die  Ab- 
sorption ihr  Maximum  erreicht,  wenn  der  absorbirte  TheU  des  Spectrums 
fast  nur  einen  einzigen  continuirlichen  Streifen  bildet,  hält  sich  der  violette 
Theil  ohne  die  geringi^te  Veränderung.  3.  Die  successiven  Streifen  bilden 
nicht  eine  einzige  Reihe,  sondern  mehrere  mit  einander  untermengte.  Es 
lässt  sich  das  erkennen  an  den  periodischen  Veränderungen,  welche  die 
Intensität  der  Streifen  darbietet.    4.  Die  zu  einer  gegebenen  Reihe  geb5- 
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ligen  Streifen  sind  nicht  äquidistaDt,  sondern  ihre  gegenseitigen  Abstände 
wachsen  fortwährend  mit  den  Weilenlängen»  diesen  aber  nicht  proportional. 
5.  Jeder  Streif  lässt  sich  auflösen  in  mehre  sehr  feine  Striche»  welche  unter 
sich  mehr  oder  weniger  regelmässige  Gruppen  bilden. 

(Aus  Kongl-  Svenska  Vertensk.  Acad.  Uandl.  f.  1869 
durch  Pogg.  Ann.  139,  503.) 


Ueber  die  Modification  des  Schwefelsaure- AnhydridB.  Von  Carl 
Schultz-Sellack.  --  Die  sich  zum  Theil  widersprechenden  Angaben 
über  die  Eigenschaften  des  Schwefelsäure- Anhydrids  veranlassten  Verf.  das 
Verhalten  eingehend  zu  studiren.  Das  Anhydrid  wurde  aus  rauchender 
Schwefelsäure  durch  Destillation  über  Phosphorsäureanfaydrid  gewonnen. 
Kühlt  man  das  flüssige  Anhydrid  ab,  so  wird  ein  eingetauchtes  Thermo- 
meter bei  16""  stationär  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  langen  Nadeln.  Zu- 
weilen kann  man  die  Flüssigkeit,  ohne  dass  sie  krystullisirt,  bis  auf  nahezu 
0^  abkühlen.  Erstarrt  aber  dann  das  Anhydrid,  so  steigt  das  Thermometer 
wieder  auf  16°.  Bei  dieser  Temperatur  scnmüzt  die  Verbindung.  Oft  blei- 
ben aber  dabei  weisse  Flocken  zurück ,  von  denen  aus  allmälige  Erystall- 
büdung  eintritt,  ohne  dass  die  Temperatur  sich  ändert.  Auch  wenn  das 
Anhydrid  vollständig  geschmolzen  ist,  wird  es  allmätig  krystallinisch,  wenn 
die  Temperatur  nicht  über  25""  kommt,  lieber  27"  bleibt  das  flüssige  An- 
hydrid unverändert.  Das  feste  Anhydrid  fängt  erst  über  50"^  an  flüssig  zu 
werden,  selbst  bei  S0°  ist  aber  eine  fortgesetzte  Zuführung  von  Wärme 
nothwendig.  Das  Flüssigwerden  und  Erstarren  ist  somit  nicht  ein  einfaches 
Schmelzen  und  Krystallisiren,  es  geht  dabei  das  Anhydrid  aus  einer  Modi- 
fication in  die  andere  über.  Das  Volum  des  flüssigen  Anhydrids  vermehrt 
sieh  bei  der  Erwärmung  von  25 — 45°  von  1  auf  1,055,  der  mittlere  Aus- 
dehnungscoefficient  für  1°  ist  somit  0,0027.  —  Das  flüssige  Anhydrid  siedet 
bei  46**.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  20<*,  besitzen  die  Dämpfe  eine 
Spannung  von  200  Mm.  Quecksilber.  Festes  Anhydrid  zeigt  bei  20^  eine 
Tension  von  30 — 40  Mm.  Quecksilber.  Der  Pampf  des  festen  und  flüssigen 
Anhydrids  zeigt  das  spec.  Gew.  2,74 — 2,77  (berechnet  2,76).  Man  kann  so- 
nach zwei  Modificationen  des  Anhydrids  unterscheiden.  Das  aAuhydrid 
erstarrt  bei  16^  in  langen  Prismen,  die  bei  derselben  Temperatur  schmelzen 
und  bei  46®  sieden.  Das  /9 Anhydrid  entsteht  bei  Temperaturen  unter  25^ 
bildet  feine  weisse  Nadeln,  es  wird  bei  50**  allmälig  flüssig  und  zeigt  nun 
die  Eigenschaften  der  anderen  Modification.  Das«  Anhydrid  ist  mitSchwe- 
felsänrehydrat  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Enthält  die  Lösung  auf 
10  Th.  Anhydrid  1-2  Th.  Säure,  so  scheidet  sich  ^5  Anhydrid  aus.  10  Th. 
Anhydrid  und  5  Th.  Säure  geben  Krystalle  von  Doppelschwefelsäure.  Das 
^Anhydrid  löst  sich  in  Schwefelsäurenydrat  sehr  langsam.  —  Auch  im  An- 
hydrid der  schwefligen  Säure  löst  sich  das  « Schwefelsäureanhydrid  leicht. 
Ist  ersteres  im  Ueberschuss,  so  bleibt  auch  bei  starker  Abkühlung  alles 
flüssig.  Aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  setzt  sich  beim  Abküh- 
len /9  Anhydrid  ab^  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  gelöst  ist. 
Dieses  Gemisch  siedet  bei  +b^.  —  Schwefelkohlenstoff  ist  bei  30*^  mit  flüs- 
sigem Anhydrid  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Bei  15*^  nimmt  jede  der 
Flüssigkeiten  nur  l's  von  der  andern  auf.  Ein  Gemisch  von  gleichen  Thei- 
len Anhydrid  und  Schwefelkohlenstoff  siedet  bei  34®.  Es  tritt  dabei  chemische 
Wirkung  der  Körper  auf  einander  ein.  Verf.  ist  der  Ansicht,  das/9Anhydrid 
sei  eine  polymere  Modification  des  a  Anhydrids.     (Pogg.  Ann.  139,  480.) 


Ksdk  und  Luft-Mörtel.  Von  W.  Wolters.  —  Verf.  hat  durch  ein- 
gehende Versuche,  die  beim  Erhärten  des  Mörtels  auftretenden  chemi- 
schen Processe  zu  erklären  gesucht.  Wir  begnügen  uns  damit  die  Resul- 
tate wieder  zu  geben,  die  er  selbst  aus  seiner  Arbeit  folgert :  Der  der  Luft 
ausgesetzte  Mörtel  giebt  zuerst  nur  Wasser  ab,  die  Kalktheilchen  haften  an 
einander«  der  Mörtel  hat  angezogen.    Erst  dann  beginnt  die  Aufnahme  der 
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Eohlensäare  lebhafter  und  eiDdringlicher  zu  werden,  zugleich  nimmt  die 
Festigkeit  zu.  Das  letzte  Stadium  des  Austrocknens  ist  zugleich  das  der 
eigentlicheu  Kohlensäuerung  und  der  steinigen  Härte.  Bei  dieser  steinigen 
Erhärtung  verkittet  die  Kohlensäure  die  in  unmittelbarer  Berührung  befind- 
lichen Theilchen  des  Kalkhydrats  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  von 
Carbonat,  dieser  Process  wird  unterstützt  durch  die  Adhäsion  des  (yarbonats 
an  porösen  Stein.  Die  Aufnahme  der  Kohlensäure  ohne  gleichzeitiges  Ent- 
ziehen von  Wasser  macht  den  Luft-Mörtel  niemals  hart  Frisch  angemachter 
Mörtel  in  feuchter  Kohlensäure  blieb  weich,  über  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  Kohlensäure  behandelt,  erhärtet  er  schnell.  Wesentlich  bei  der  Erhärtung 
ist  auch  die  allmäh'ge  Aufnahme  der  Kohlensäure.  In  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre  ist  die  Sättigung  erst  in  .*)  Tagen,  in  der  Luft  bei  kleinen  Quan- 
titäten in  5  Tagen  erreicht,  (xrössere  Massen  von  Mörtel  brauchen,  namentlich 
wenn  sie  nur  bedingten  Luftzutritt  haben,  Monate,  ja  Jahre  zur  Erliärtung. 
Im  letzten  Falle  wirkt  auch  die  Kieselsäure  der  Gesteine  auf  das  Kalk- 
hydrat ein,  wie  man  es  an  vielen  antiken  Mörteln  beobachtet. 

(Dingler*s  Journal  196,  343.) 


neber  die  Bestimmuhg  der  Phosphorsäure  in  Phosphoriten.  Von 
K.  Birnbaum  und  C.  Chojnacki.  —  Die  jetzt  in  der  Praxis  üblichen 
Methoden  der  Phosphorsäurebestimmung  in  natürlichen  Phosphoriten  geben 
entweder  keine  genauen  Resultate  oder  verlangen  eine  Zeit,  wie  sie  die 
Praxis  nicht  gewähren  kann.  Die  Verf.  geben  eine  Modification  der  Me- 
thode von  C  h  a  n  c  e  1  an ,  die  sich  in  5  -  G  Stunden  ausfuhren  lässt  und 
Resultate  giebt,  die  wenig  von  den  Zahlen  abweichen,  welche  mit  Molyb- 
dänsäure erhalten  werden.  Ihre  Vorschrift  ist  folgende:  2  Grm.  des  mög- 
lichst fein  gepulverten  Minerals  übergiesst  man  mit  6—7  Cc.  chlorfreier 
Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.,  erwärmt  das  Gemisch  etwa  V«  Stunde 
bis  nahe  zum  Sieden,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
bringt  man  auf  500  Cc.  und  nimmt  zu  jeder  Bestimmung  100  Cc,  ent- 
sprechend 0,4  Grm.  Phosphorit.  Die  tOOCc.  werden  mit  etwa  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt,  die  Flütüsigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  mit 
einer  Lösuue^  von  Wismuthnitrat  gefällt.  Diese  Wismuthlösung  ist  dar- 
gestellt durch  Uebcrgiessen  von  Krystallen  von  Wismuthnitrat  mit  Wasser, 
Zusetzen  von  möglichst  genau  so  viel  Salpetersäure,  dass  bei  weiterem 
Verdünnen  mit  Wasi?or  keine  FälhiDjU'  entsteht  und  schliessliches  Zufügen 
von  Wasser,  so  dass  l  Liter  l^ösung  20  Grm.  Wismuth  enthält.  Den  in  der 
Siedhitze  gefällten  Niederschlag  lääst  man  absitzen  und  erst  wenn  die  Lö- 
sung ganz  kalt  geworden  ist»  giesst  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter 
ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  aus.  Die  geringe  anf 
das  Filter  gekommene  Menge  des  Wismuthphosphates  löst  man  in  einigen 
Tropfen  Salzsäure  und  vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  im  Becherglase 
gebliebenen  Niederschlag.  Dieser  wird  nun  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
aramonium  Übergossen  und  das  Geraisch  digerirt,  bis  der  Niederschlag  ganz 
schwarz  geworden  ist.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert, 
einige  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  der  Niederschlag  auf  einem  Fil- 
ter gesammelt,  wenn  die  über  ihm  stehende  Flüssigkeit  ganz  klar  geworden 
ist.  Die  letzten  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  beseitigt  man  durch  einige 
Tropfen  Chlorwasser.  In  der  essigsauren  Lösung  titrirt  man  schliesslich  die 
Phosphorsäure  mit  Uran  in  gewöhnlicher  Weise.       (Z.  analyt.  Chem.  1870.) 


0eber  neue  Sobwefelsalze.  Von  R.  Schneider.  —  Seine  früheren 
Untersuchungen  über  Platin-Sulfoplatinate  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  270)  hat 
Verf.  fortgesetzt.  —  Lässt  man  auf  frisch  dargestellte  Krystalle  von  Di- 
natriumplatin-SulfopIatinat  eine  verdünnte  Lösung  von  Kupfervitriol  ein- 
wirken, so  bekommt  man  in  der  Form  des  Natriumsalzes,  blaugraue  Nadehi 

von  der  Zusammensetzung  CuaPtsPtSe.  —  Wendet  man  statt  des  Kupfer- 
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Vitriols  Bleinitrat  an,  so  bekommt  man  schwarzgraae ,  an  der  Luft  bestän- 

dige  Nadeln  von  Bleiplatin-Sulfoplatinat :  Pb^PtsPtSo.  —  Quecksilberchlorid 
verwandelt  die  frischen  Krystalle  von  Dinatriumplatiu-Sulfoplatinat  schnell 
in  eine  schwammige  Masse  von  fast  glanzlosen  dunkelgrauen  Nadeln.  Hierbei 
wird  nicht  nur  Natrium  durch  Quecksilber  vertreten,  sondern  es  tritt  zu- 
g^leich  Quecksilberchlorid  in  die  Verbindung  ein.    Verf.  glaubt  die  Zusam- 

mensetzung  durch  die  Formel  ausdrücken  zu  können :  Hg2Pt2ptS6  +  2HgCl<2. 
In  dem  zuerst  beschriebenen  Natrinmplatin-Sulfostannat  ist  es  dem  Verf. 
gelungen  Zinn  durch  Titan  zu  ersetzen.  Auch  konnte  er  Iridium  und  Pal- 
ladium für  Platin  einführen.  Ueber  diese  Salze  verspricht  Schneider 
spätere  Mittheilungen.  —  Ein  Doppelsalz  von  Schwefelkalium  mit  Schwefel- 
thaühim  bekam  Verf.  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Th.  Thalliumsulfat 
mit  6  Th.  Ealiumcarbonat  und  6  Th.  Schwefel.  Man  erhitzt  das  Gemisch 
10  Minuten  vor  dem  Gebläse,  lässt  erkalten  und  zieht  mit  Wasser  aus.  Es 
hinterbleibt  ein  cochenillerothes  Pulver,  das  aus  quadratischen  Tafeln  be- 
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steht.  Sie  haben  die  Zusammensetzung:  EsTbS«,  die  Verbindung  enthält 
alao  das  bis  jetzt  nicht  isolirt  dargestellte  TI2S3.  Wasserstoff  wirkt  auf  das 
Salz  bei  höherer  Temperatur  nach  der  Gleichung:  K2TI2S4  +  4H  =  2IJ2S -f 
KaS  -f-  TbS.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Verbindung  an  der  Luft 
beständig.  An  der  Luft  erhitzt,  wird  sie  zersetzt.  Salzsäure  bewirkt^ 
namentlich  beim  Erwärmen,  Schwefelwasserstoffentwicklung,  Chlorthallium 
nnd  Schwefel  scheiden  sich  ab.  Salpetersäure  scheidet  Schwefel  ab.  Am- 
moniak und  Kalilauge  wirken  nicht  zersetzend.  Silbernitrat  vertreibt  Ka- 
lium und  Thallium.  —  Mit  Soda  und  Schwefel  giebt  Thalliumsulfat  eine 
ähnUche  Verbindung  nicht.  (Pogg.  Ann.  139,  661.) 


Ueber  die  Verbindungen  des  Selens  mit  dem  Bohwefel.  Von 
A.  Bettender  ff  und  G.  vom  Rath.  —  Durch  ihre  Arbeit  wollten  die 
Verf.  die  früheren  Angaben  über  diesen  Gegenstand  von  Rath  ke  ergänzen 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  721).  Durch  Zusammenschmelzen  von  Selen  und 
Schwefel  in  verschiedenen  Verhältnissen  gelingt  es  nicht  krystallinische 
Verbindungen  zu  erzeugen,  die  geschmolzenen  Massen  bleiben  teigig  und 
zeigen  keine  Spur  von  Krystallisation.  Durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff werden  sie  krystallinisch.  Die  Veränderung  beginnt  an  der 
Oberfläche  und  durchdringt,  namentlich  wenn  man  die  amorphe  Masse  einige 
Zeit  auf  100^  erwärmt  hat,  das  ganze  Gemisch  bald.  Es  entstehen  so  gelbe 
und  rothe  krystallinische  Körper,  die  beim  Zerreiben  stark  electrisch  wer- 
den und  sich  um  so  leichter  in  Schwefelkohlenstoff  lösen,  je  grösser  ihr 
Schwefelgehalt  ist.  An  den  Lösungen  schiessen  beim  Verdunsten  2 — 4  Mm. 
lange,  scnön  ausgebildete  Krystalle  von  verschiedener  Farbe  an.  Analysirt 
wurden  die  Verbindungen  durch  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes.  Die 
Combinationen  wurden  oxydirt  durch  ein  (Temisch  von  1  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  und  1—1,5  vol.  rauchender  Salzsäure.  Die  mit  diesem  Ge- 
mische übergossenen  Massen  waren  nach  24  stündigem  Stehen  dickflüssig 
geworden,  kleine  Mengen  von  Ghlorselen  und  Chlorschwetel ,  die  sich  ab- 
scheiden, beseitigt  man  durch  vorsichtiges  Umschütteln.  Schwefelsaure  und 
Selensänre  werden  nach  der  bekannten  Methode  von  einander  getrennt, 
bei  der  die  Löslichkeit  des  selensauren  Baryums  in  Salzsäure  benutzt  wird. 
—  Aus  der  Schmelze  von  2  Aeq.  Schwefel  und  1  Aeq.  Selen  wurden  nach 
dem  Erhitzen  auf  100^,  Auflösen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Verdunsten 
zunächst  tiefrothe  Krystalle  erhalten,  die  annäherend  die  Zusammensetzung 
SesSs  besassen.  Aus  der  Mutterlauge  kamen  rubinrothe  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  SctSio.  Die  Kruste,  die  sich  an  der  Wand  des  Gefasses 
abgesetzt  hatte,  wurde  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  und  so  hellere 
Krystalle  erbalten,  die  der  Zusammensetzung  SeSa  nahezu  entsprachen.  — 
Aus  der  Schmelze  von  1  Aeq.  «Selen  auf  3  Aeq.  Schwefel  wurden  Krystalle 
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erhalten ,  deren  Zusammensetzung  dnreh  die  Formeln  ausgedrückt  werden 
können:  SesSis  (Farbe  der  Chromsäure)  Sr,Si2  (hellere  Farbe)  SeSa  (Farbe 
des  Kaliumparachromates).  —  Aus  der  Schmelze  von  1  Aeq.  Sden  und  4  Aeq. 
Schwefel  wurden  dargestellt  SeSa  (Farbe  der  Chromsäure;,  SeSs  iFarbe  wie 
oben),  SeSs  (orangeroth).  —  Aus  diesen  Versuchen  folgern  die  Verf.,  daas 
Selen  und  Schwefel  nicht  im  Stande  sind  chemische  Verbindungen  von  cön- 
stanter  Znsammensetzung  zu  bilden,  dass  vielmehr  die  erhaltenen  KrystaBe 
Gemische  der  beiden  Elemente  enthalten.  Die  Untersuchung  der  Kr3rstall- 
flächen  zeigte,  dass  alle  Verbindungen,  bis  auf  die  letzte,  monoklin  sind 
und  die  Form  des  monoklinen  Schwefels  besitzen,  in  allen  diesen  Körpern 
haben  wir  also  isomorphe  Mischungen  beider  Elemente.  Die  zuletzt  ge- 
nannten Krystalle  von  der  Zusammensetzung  SeSs  bilden  rhombische  Ocia- 
eder,  welche  die  Winkel  des  rhombischen  Schwefels  besitzen. 

(Pogg.  Ann.  139,  329.) 

neber  die  verschiedenen  Methoden  derBraunsteinpiaiung.  Von 
E.  Scherer  und  G.  R u  m pf.  —  Veranlasst  durch  die  Angaben  von  T e s c h e- 
m ach  er  und  Smith  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  287),  nach  dienen  die  Me- 
thode der  Brannsteinprüfung  nach  Fresenius  und  Will  ungenaue  Re- 
sultate geben  sollte,  hsuben  Verf.  die  üblichen  Methoden  zur  Branusteinprüfiing 
einer  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen.  Sie  benutzten  1.  die  Me- 
thode von  Fresenius  und  Will,  bei  der  der  Braunstein  behandelt  wird 
mit  oxalsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  2.  die  Methode,  bei  der  der  BrauiH 
stein  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Eisenchlorttr  gebracht  und  die  Menge 
des  nicht  oxydirten  Eisens  bestimmt  wird ,  3.  die  Methode ,  bei  der  doreh 
Salzsäure  Chlor  mit  dem  Braunstein  entwickelt,  dieses  in  Ejilkhydrat  auf- 
gefangen und  die  Menge  des  Chlorkalks  bestimmt  wird,  endlich  4.  die  Me- 
thode von  Bunsen,  bei  der  das  durch  Salzsäure  und  Braunstein  ent- 
wickelte Chlor  in  Jodkalium  geleitet  und  die  Menge  des  abgeschiedenen 
Jods  bestimmt  \(lrd.    In  demselben  Braunstein  fanden  Verf.: 

nach  Fresenius  u.  Will  63,50 Proo.  im  Mittel,  grösste Differenz  war  0,04  Proa 

mit  Eisenchlorttr  62,06    „  „  „  1,15    „ 

als  Chlorkalk  60,90    „  „  „  5,24    „ 

nach  Bunsen  62,74    „  „  „  0,03    „ 

Nur  die  Methoden  von  Fresenius  und  Will  und  von  Bunsen  geben 
Resultate,  die  unter  einander  hinreichend  übereinstimmen.  Von  diesen  bd- 
den  Methoden  aber  geben  die  Verf.  der  von  Bunsen  noch  den  Vonsug, 
und  namentlich  wenn  man  gleich  nach  dem  Chloreinleiten  titrirt.  Das  ist 
aber  nothwendig,  weil  sonst  durch  Zersetzung  von  Jodwasserstoff  die  Menge 
des  freien  Jods  vermehrt  und  in  Folge  davon  der  Braunsteingehalt  zu  gross 
gefunden  wird.  Zu  vorläufigen  Versuchen  in  Gruben  u.  s.  w.  glauben  sie 
aber  der  Einfachheit  wegen  die  Methode  von  Fresenius  und  Will  empfeh- 
len zu  sollen.  (Z.  analyt  Chem.  1S70,  46.) 


Gyi>s  und  schwefelsaures  Kali.  Von  Schott  d.  ä.  —  Reibt  man 
Marienglas  zu  gleichen  Theilen  mit  neutralem  Kaliumsnlfat  zusammen  und 
rührt  das  Gemenge  mit  Wasser  zu  einem  Brei  an,  so  erstarrt  das  Gemenffe 
schneller  als  gebrannter  Gyps  mit  Wasser.  Noch  */*<>  Molecttl  Kaliumsulnt 
bringt  diese  Erscheinung  bei  t  Mol.  Calciumsulfat  hervor.  Gebrannter  Gvpe 
mit  Kaliumsulfat  und  Wasser  angerieben  (t  Th.  von  jedem  SaJae,  2  Tn. 
Wasser)  geben  einen  Brei,  der  sofort  erstarrt,  nicht  ausgegossen  werden 
kann.  Ebenso  verhält  sich  gebrannter  Gyps  mit  einer  Lösung  von  KaKiim- 
Sulfat  angemacht,  wenn  das  Gewicht  der  Lösung  nicht  mehr  als  dfts  dop- 
pelte des  gebrannten  Gypses  beträgt.  Gebrannter  Gyps,  mit  einer  koehend 
gesättigten  Lösung  von  Kaliumsnlfat  angemacht,  erstarrt  so  plölzBeb,  dass 
man  die  Mischung  kaum  bewerkstelligen  kann.  Die  so  dargestdlten  festen 
Massen   erscheinen   perlmutterartig,   atlasgl&neend«     Diese  firschehiiuigen 
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bemhen  Auf  der  Bildung  des  bekannten  Doppelsalzes  CaSOi  +  K2SO4  +  HsO. 
If&n  erhält  dieses  Salz  leicht  rein,  wenn  man  zn  einer  kalt  gesättigten  Lö- 
avmg  von  Kaliumsulfat  so  viel  fein  gepulvertes  Marienglas  bringt,  dass  die 
Masse  einen  dünnen  Brei  bildet  and  dann  filtrirt.  Im  Filtrat  bilden  sich 
bald  atlasgllinzende  Nadeln  der  obigen  Verbindung  (vergl.  diese  Zeitschr. 
K.F.  5.323).  —  Kaliamcarbonat  verhält  sich  im  Endresultat  wie  das  Sulfat, 
nur  scheidet  sich  natürlich  zuerst  Calciumcarbonat  ab.  Natriumsulfat  zeigt 
das  Verhalten  nicht.  —  Weinstein  wirkt  nur  beschleunigend  auf  die  Erhär- 
tang  von  gebranntem  Gyps  mit  Wasser.  (Ding^er*s  Journ.  196,  357.) 


lieber  die  Erkennung  und  Unterscheidung  der  Krappfarbstoffe. 
Von  W.  Stein.  —  Wenn  man  mit  Krapp  gefärbte  oder  gedruckte  Stoffe 
in  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  kurze  Zeit  kocht, 
so  erhält  man  eine  im  durchgehenden  Lichte  roth,  etwas  bläulich  erschei- 
nende Flüssigkeit,  welche  mit  goldgrünem  Reflex  fluorescirt.  Nur  das  Pur- 
pfiuin  bringt  diese  Erscheinung  hervor.  Eine  Lösung  von  Alizarin  zeigt 
erst  Spuren  von  Flnorescenz,  wenn  man  mit  der  Loupe  einen  Strahlen- 
büsehel  in  die  Flüssigkeit  wirft.  Alizarin  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in 
schwefelsaurer  Thonerde  in  Zeit  von  1 2  Stunden  ab,  Purpurin  nicht.  Durch 
eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  ist  somit  das  Purpurin  und  damit 
zugleich  die  Anwesenheit  von  Erappfarbe  zu  erkennen.  —  Alizarin  erkennt 
,  man  neben  Parpurin  indem  man  die  rothe  Farbe  wiederholt  mit  Kaliumcar- 
bonat  auskocht.  Die  Purpurinthonerde  löst  sich.  Erscheint  die  Farbe  nach- 
her nicht  gebleicht,  so  ist  schon  die  Anwesenheit  von  Alizaiin  nachgewie- 
sen.   Mit  Aetzbaryt  übgossen,  wird  letzteres  violett. 

(Polyt.  Centralblatt  1870,  415.) 


Zur  Analyse  von  Körpern»  die  beim  Erhitzen  mit  £lalz8aare  Chlor 
liefern.  Von  Fresenius.  —  Verf.  schlägt  vor,  um  das  lästige  Zurück- 
Bteigen  der  Jodkaliumlösung  bei  der  Ausführung  der  Bunsen 'sehen  Titrir- 
methode  zu  verhindern,  mit  der  Substanz  zugleich  einige  Stückchen  reinen 
Magnesits  in  den  Kolben  zu  bringen.  Die  Kohlensäureentwicklung  geht 
ungemein  langsam  vor  sich  und  pflegt  länger  zu  dauern  als  die  Chlorent- 
wicklang.  (Z.  analyt  Chem.  1870,  63.) 


Barstellung  von  reiner  Salzsäure.  Von  Fresenius.  —  Verf. über- 
sseugte  sich  durch  directe  Versuche,  dass  das  von  P.  W.  Hofmann  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  253)  vorgeschlagene  Verfahren  zur  Darstellung  von  reiner 
Salzsäure  nicht  geeignet  sei,  wenn  die  rohe  Salzsäure  oder  die  angewandte 
Schwefelsäure  Arsen  enthalten.  Die  Destillate  sind  dann  immer  arsenhaltig, 
auch  durch  partielle  Destillation  lässt  sich  das  Arsen  nicht  in  einem  Thelle 
der  Salzsäure  verdichten.  Auch  freies  Chlor,  wenn  solches  in  der  rohen 
Salzsäure  enthalten  ist,  geht  mit  in  die  reine  über. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  64.) 


Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  Ammonium-Magnesium- 
PhoBpfaat.  Von  W.  Heintz.  —  Löst  man  durch  Ueberschuss  des  Mag- 
nesiumgemisches  gefälltes  und  mit  Ammoniakwasser  vollständig  ausge- 
waschenes AmmoniDm''Magnesiun>-Phosphat  inHCl,  verdünnt  mit  viel  Wasser, 
und  fällt  durch  Ammoniak  wieder  aus,  lässt  24  Stunden  stehen  und  filtrirt 
endlich,  so  ist  in  dem  Filtrate  Phosphorsäure  und  Magnesium  gelöst.  Verf. 
theilt  das  Filtrat  in  drei  Theile,  versetzt  den  ersten  mit  Magnesiumgemisch, 
den  zweiten  mit  Natriumphosphat,  den  dritten  lässt  er  ruhig  stehen.  Nach 
einiger  Zeit  bildet  sich  in  dem  1.  und  2.  Theile  ein  kfystallinischer  Nieder- 
schlag, der  3.  Theil  bleibt  'kkur.  Der  dureh  Natriumphosphat  erzeugte  Nie- 
derschlag ist  immer  bedeutender  als  der  durch  Magnesiumgemisch  hervor- 
gebrachte.   Es  folgt  daraosy  dass  reines  Ammoninm-Magneslum-Phosphat  in 
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Ammoniakwasser  etwas  löslich  ist,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Phos- 
phorsäure-  oder  Magnesiumsalz  aber  vollständiger  abgeschieden  wird.  Der 
zuerst  durch  Magnesium  gemisch  hervorgebrachte  Niederschlag  enthält  Mag- 
nesium, das  nicht  an  Phosphorsäure  gebunden  ist.  Bei  quantitativen  Be- 
stimmungen der  Phosphorsäure  belblgt  Heintz  deshalb  ganz  den  von 
Kübel  eingeschlagenen  Weg  (diese  Zeitschr.  N. F.  6,  90),  wäscht  aber  den 
ursprünglichen  Niederschlag  vor  der  Auflösung  in  Salzsäure  nur  nnvoli- 
kommen  aus  und  setzt  das  Waschen  des  zum  zweiten  Male  gefällten  Nie- 
derschlages mit  Ammoniakwasser  nicht  zu  lange  fort.  Bei  Bestimmung  des 
Magnesiums  ist  dieses  Auflösen  in  Salzsäure  und  nachmaliges  fHUen  nicht 
unbedingt  nöthig,  ein  Ueberschuss  von  Natriumphosphat  scheidet  alles  Mag- 
nesium ab  und  der  Niederschlag  enthält  keine  oder  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  basischen  Magnesiumsalzen.  '    (Z.  analyt.  Chem.  1870,  16.) 


Bestünmong  der  Salpetersäure  in  Wasser.  Von  F.  Goppels- 
röder.  —  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  von  Marx  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  402)  vorgeschlagene  Methode  zur  Salpetersäurebestimmung,  zu  niedere 
Resultate  giebt.  £r  ändert  das  Verfahren  dahin  um,  dass  er  zuerst  die 
durch  einen  Vorversuch  genau  nach  Marx  bestimmte  Menge  von  Indigo- 
lösung dem  Wasser  zusetzt  und  nun  unter  Umschütteln  Schwefelsäure  zu- 
fügt. Die  Indigolösung  entfärbt  sich  dabei  immer  vollständig,  man  muas 
dann  noch  so  lange  von  derselben  zusetzen,  bis  die  grüne  Färbung  eintritt. 
Goppelsröder  weist  auch  darauf  hin,  dass  die  in  destillirtem  Wasser 
enthaltene  Menge  von  Salpetersäure  nicht  zu  vernachlässigen  sei,  dass  man 
diese  vielmehr  bei  der  lierstellung  der  Indigolösung  und  der  Normallösong 
von  Kaliumnitrat  berücksichtigen  müsse.  Um  den  Finfluss  zu  beseitigen, 
den  ein  Gehalt  des  Wassers  an  Nitriten  auf  die  Titration  mit  Indigolösung 
ausüben  kann,  bestimmt  der  Verf.  den  Gehalt  des  Wassers  an  salpetriger 
Säure  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  in  schwach  schwefelsaurer 
Lösung.  Diesem  Gehalte  an  Nitriten  entspricht  eine  bestimmte  Menge  der 
Indi^olösung ,  die  von  der  gebrauchten  abgezogen  werden  muss,  um  den 
richtigen  Gehalt  des  Wassers  an  Nitraten  zu  erhalten. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  1.) 

Barstellung  von  Acetonen  mit  Queoksilberdiphenyl.  Von  R.Otto. 
—  1  Mol.  Quecksilberdiphenyl  mit  1  Mol.  Chlorbenzoyl  im  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  180^  erhitzt,  üefert  1  Mol.  Benzophenon  und  1  Mol.  Quecksilber- 
monophenylchlorür.  Lässt  man  auf  t  Mol.  des  letzteren  noch  1  Mol.  Chlor- 
benzoyl unter  denselben  Verhältnissen  bei  240'^  einwirken,  so  zoiällt  es 
weiter  in  HgCh  und  Benzophenon.  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  144.) 


Vorläufige  Kittheüung.  Von  H.  Hübner  und  Carl  Müller.  - 
Im  Anschluss  an  die  Untersuchung  über  die  Glycerin-  und  All  vi  Verbin- 
dungen (d.  Zeitschr.  N.  F.  6, 343)  haben  wir  auch  Natrium  aufEpichlorhydrin 
einwirken  lassen.  Da  wir  augenblicklich  verhindert  sind  diese  Versuche  zu 
beenden,  so  erlauben  wir  uns  mitzutheilen ,  dass  unter  diesen  Umständen 
verschiedene  Verbindungen  aus  dem  reinen  Epichlorhydrin  entstehen,  unter 
welchen  die  Alkohole:  C«Hi202  undCeHuGa  zu  sein  scheinen.  Eine  genaue 
Untersuchung  dieser  Umsetzungen  und  eine  Besprechung  der  Schlüsse,  die 
sich  an  diese  Beobachtungen  über  Glycerin  und  Allylverbindungen  an- 
schliessen,  behalten  wir  uns  vor. 

Göttingen,  im  Sommer  1S70. 
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Eine  neue  Methode  der  quantitativen  Analyse. 

Von  H.  Garmichael. 

Es  ergab  sich  beim  Durchsehen  einer  grossen  Reihe  von  Ana- 
lysen, dass  die  procentische  Zusammensetzung  im  Durchschnitt  unge- 
fähr von  100,67  bis  99,17  schwankt;  dies  giebt  einen  Unterschied 
Ton  1,5  Proc,  oder,  wenn  mauv  1,500  Grm.  angewandt  und  bis  auf 
0,0001  Grm.  gewogen  hat,  ein  Schwanken  von  225  Einheiten.  Bei 
dieser  Betrachtung  sind  keineswegs  schiechte  Analysen  benutzt  wor- 
den, sondern  in  »den  meisten  Fällen  in  den  besten  Laboratorien  und 
von  hervorrageüden  Chemikern  ausgeführte.  Es  muss  weiter  berttck- 
sichtigt  werden,  dass,  während  Analysen,  die  statt  100  Proc.  102  bis 
97  ergeben,  recht  häufig  sind,  alle  noch  schlechteren  Bestimmungen 
aber  gar  nicht  veröffentlicht  werden. 

Diese  kleinen  Verschiedenheiten  schaden  indess  häufig  nicht ;  wenn 
man  aber  die  Summe  der  gefundenen  Bestandtheile  zur  ControUe  der 
Analyse  benutzen  will,  so  verfehlt  eine  ungenaue  Summe  ihren  Zweck, 
da  man  nicht  weiss,  ob  die  Abweichung  auf  einen  oder  verschiedene 
Bestandtheile  fällt.  Stehen  häufig  übrigens  nur  kleine  Mengen  Sub 
stanz  zur  Verfügung,  so  sind  die  gewöhnlichen  Ungenauigkeiten  für 
die  Analyse  geradezu  verhängnissvoll. 

Eine  schärfere  Methode  der  Analyse  würde  auch  die  Anwendung 
geringerer  Mengen  der  zu  untersuchenden  Verbindung  gestatten,  wodurch 
grosse  Ersparniss  an  Zeit  und  Mühe  erzielt  würde. 

Um  eine  genauere  Methode  zu  finden,  müssen  wir  die  gewöhn- 
lichen Ursachen  der  Fehler  ins  Auge  fassen.  Diese  scheinen  haupt- 
sächlich nicht  in  den  chemischen  Processen  oder  in  unreinen  Reagentien 
zn  liegen,  denn  wenn  dieselbe  Substanz  unter  denselben  Umständen 
analysirt  wird,  stimmen  häufig  die  Resultate  nicht  überein.  Die  Ge- 
nauigkeit scheint  von  der  Manipulation  abzuhängen.  Namentlich  ist 
eines  der  gefährlichsten  Verfahren  dieser  Art  das  Decantiren. 

Das  Trennen  der  Substanz  von  dem  Filtrum,  die  Verbrennung 
desselben  nnd  die  Berechnung  der  Asche  kann  ferner  nicht  vorsichtig 
genug  gemacht  werden.  Der  Gebrauch  von  vielen  Gefässen  kann  der 
Lösung  etwas  mittheilen  oder  entziehen.  Diese  und  andere  Uebel- 
stande,  glaube  ich,  durch  den  folgenden  einfachen  Apparat  beseitigen 
zu  können* 

.  Fig.  1    stellt  ihn  in  ^/a  natürlicher  Grösse  dar.    Er  besteht  aus 
einem  zweimal  gebogenen  Glasrohr  mit  einer  trichterförmigen  Erwei- 
terung am  einen  Ende,  deren  Boden  mit  vielen  kleinen  Löchern  ver- 
ehen  ist.    Der  andere  Schenkel  passt  in  das  T-förmige  Rohr  B  C  D 
IS  bei  B  mit  einem  Gummiringe  luftdicht  verschlossen  wird.    Dieses 
ohr  wird  in  der  Glasplatte  E  F  befestigt  und  ebenfalls  durch  einen 
ummiring  luftdicht  geschlossen.     E  F  wird  mit  emer   sogenannten 
.nmmi-„Kappe^'  bedeckt.     Zwischen  B  und    C  wird  ein  Seitenrohr 
-^gebracht,  das  bei  D  rechtwinklig  gebogen  ist,  damit  der  Quetsch- 
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bahn,  der  den  kleinen,  bei  D  angebracbten  Gommiscblauch  schlieasli 
recbt  leicht  zu  bandhaben  ist. 

Die  „Eappe^'  wird  ein  wenig  mit  Fett  bestrichen,  ebensowie  der 
Ring  ß.    Die  Ränder  der  Bechergläser  können  sehr  leicht  auf  einer 

ebenen  Sandstdnplatte  ge- 
^'  schlmen  werden.   Wenn  das 

Ganze  genau  hergestellt  ist» 
Bchliesst  der  Deckel  £F  bo 
vollkommen,  dass  das  Be- 
cherglas 24Standen  lang  luft- 
leer erhalten  werden  kann. 
Als  Kern  dieser  MeUiods 

A  verdient  der  Filtrirknopf  A 
(Fig.  2),    von  dessen  Ver- 
*  fertiguug  alles  abhängt,  eine 
besondere  Aufmerksamkeit 
Man  bläst,  am  E^de  eines 
Rohres  von  2  Mm.  iiuierem 
Durchmesser,  eine  dicke  Ku- 
gel, macht  sie  unten  platt, 
lässt  sie  etwas  erkalt^i,  und 
während  die  Masse  in  kaum 
weichem  Zustand   erhalten 
wird,  bohrt  man  mit  ^em 
feinen,  weissglühenden  Stahldraht  durch  dieselbe.    Die  Löcher  mflssen 
dicht  neben  einander  liegen  und  nicht  mehr  als  0,7  Mm.  im  Durchmesse 
haben.    Die  Breite  des  Randes  ab  Fig.  2  ist  eine  verschiedene  je  nach 

der  Art  des  Papiers,  mit  dem  der  Knopf  später  bedeckt 
werden  soll.  Ftlr  gewöhnlidi  muss  er  3  Mm.  breit  sein, 
es  ist  aber  besser  feines  schwedisches  Papier  zu  ge- 
brauchen und  dann  wird  ein  Rand  von  2  Mm.  genügen. 
Das  Sieb,  welches  sich  auf  diese  Weise  bildet, 
wird  geschliffen.  Das  Rohr  wird  femer  so  gebogen, 
dass  der  Schenkel  B  etwas  länger  als  A  ist.  Die 
Höhe  b  c  muss  gering  sein,  damit  die  am  Schlnss 
des  Filtrirens  durchsteigende  Luft  alle  Flflssigkeit 
forttreibt.  Zum  allgemeinen  Gebraudi  giebt  ein  Durch- 
messer von  2,5  Cm.  eine  passende  Grösse.  Im  Ganzen  sind  nnge- 
ähr  fünfzig  Löcher  erforderlich,  man  kann  sich  indees  mit  weniger 
begnügen,  wenn  man  diese  mit  Flusssäure  durch  feine  Rinnen  ver- 
bindet. 

Der  Apparat  steht  durch  einen  starkwandigen  Gummischlaaeh 
mit  irgend  einer  Luftpumpe  in  Verbindung.  Die  einfachste  und  beste 
bilden  die  Lippen,  allein  die  Fähigkeit  diese  als  Pumpe  zu  benutzen 
ist  in  sehr  ungleichem  Grade  vorhanden;  directe  Versuche  ergaben, 
dass  die  mraschliche  Saugkraft  von  10 — 695  Cm.  Quecksilber  schwankte, 
d.  h.  von  \'7o — V^o  Atmosphäre.    Wenn  man  nicht  über  ^t  Atmo- 
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Sphäre  mit  Leichtigkeit  saugen  kann,  oder  wenn  man  mit  unange- 
nehmen Gasen  zu  thun  hat,  muss  man  sich  einer  SprengeTschen 
Pumpe  oder  eines  Aspirators  bedienen.  Selbst  unter  vollem  Luftdruck 
wird  das  dünne  Papier  nicht  zerrissen. 

Beim  Gebrauch  wird  die  Luft  ausgepumpt,  während  man  Wasser 
anf  A  giesst;  der  rasche  Strom  reisst  alle  Unreinigkeiten  mit  und 
dient  gleichzeitig  dazu  das  Becherglas  aus-  pig  3 

zuBpfilen.     Jetzt  wird  ein  Scheibchen  Fil-  ' 

trirpapier  von  demselben  Durchmesser  wie  ^'""""^^"^ 

A  dagegen  gedrückt;  dies  bleibt  nun  hängen,     vi  I 

selbst  wenn  man  zurück  bläst.     Das  6e-    ^^^^BBB|^         ■ 
ßtos   wird   wieder  luftleer  gemacht,   wäh-         ^jj^^^^^  I 

pend  man  die  Filtrirscheibe  in  die  Lösung  ^^  -^  ^:^^ 

schiebt,  aber  niemals  bis  auf  den  Boden.  V 

Wenn  die  Lösung  abfiltrirt  ist,  wäscht  man  den  Niederschlag 
etwas  aus,  zieht  dann  den  Apparat  mit  dem  anhaftenden  Niederschlag 
heraus,  spült  das  Uebrige  in  einen  tarirten  Tiegel,  in  welchep  man  dann 
den  Ejiopf  eintaucht  und  wäscht  vollständig  aus.  Man  lässt  dann  die 
Luft  eine  Zeit  lang  durch  den  Niederschlag  streichen,  wodurch  die  Sub- 
stanz beinahe  trocken  wird,  während  gallertartige  Niederschläge  Risse 
erhalten  und  zusammenschrumpfen.  Darauf  öfibet  man  den  Quetsch- 
hahn, lässt  Luft  in  das  Becherglas  und  nimmt  das  Filtrirrohr  sowohl  aus 
dem  Tiegel  wie  aus  dem  Deckel  FE,  Wenn  der  Process  richtig  aus- 
geführt wird,  bleibt  das  Scheibchen  oben  auf  dem  Niederschlag  liegen. 
Die  obere  Fläche  des  Knopfes  bleibt  rein,  nur  am  unteren  Rande  bleibt 
ein  ganz  kleiner  Ring  der  Substanz.  Während  man  nun  ein  Stückchen 
Filtrirpapier  mit  einer  Hand  dagegen  hält,  dreht  man  das  Rohr  mit 
der  anderen  und  wirft  das  Papier  mit  der  nun  daran  haftenden  kleinen 
Menge  des  Niederschlages  in  den  Tiegel.  So  wird  der  Knopf  ohne 
Mühe  vollkonmien  rein. 

Der  Tiegel  wird  nun  mit  aufgelegtem  Deckel  im  Luftbad  auf 
105^  erhitzt.  Die  Niederschläge  trocknen  bei  dieser  Temperatur  mit 
ausserordentlicher  Schnelligkeit,  und  es  ist  nachher  keine  Gefahr  des 
Spritzens  vorhanden.  Der  Tiegel  wird  darauf  ohne  Deckel  erhitet  bis 
das  wenige  Papier  verbrannt  ist,  und  dann  bedeckt  geglüht. 

Obgleich  die  oben  angegebene  Grösse  eines  Knopfes  in  den  aller- 
meisten Fällen  genügt,  ist  eine  von  3,5  Cm.  Durchmesser  für  gallert- 
artige Niederschläge,  wie  z.  B.  Eisenoxydhydrat  und  Thonerde,  sehr 
zweckmässig. 

Eine  kleine  mit  Deckel  versehene  Platin-  Fig.  4. 

schalt  von  ungefähr  28Grm.  und  der  Form,  wie 
sie  in  Fig.  4  angegeben,  ist  nicht  nothwendig, 
bietet  aber  vor  dem  Tiegel  sehr  vieleVortheile  dar. 
Durch  die  rasche  Arbeit  hat  man,  wie  es 
später  ersichtlich  wird,  sehr  viele  Tiegel,  die 
bei  105®  erhitzt  werden  müssen.  Dies  lässt 
sich  nifir  mit  einem  Luftbad  und  emem  Gasregulato^  ausführen.    Die 
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mir.  bekannten  Regulatoren  sind  entweder  nicht  einfach,  kostspietig, 
und  leicht  in  Unordnung  zu  bringen,  oder  entsprechen  sogar  ihrer 
Bezeichnung  nicht  einmal.  Ich  glaube  diese  Uebelstände  durch  die 
in  Fig.  5  abgebildete  einfache  Einrichtung  vermeiden  zu  können,  die 

jeder,  der  etwas  Uebnng  im 


Fig.  5. 
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Glasblasen  hat,  sich  seihst 
herrichten  kann. 

Ein  40  Cm.  langes,  0,6 
Cm.  im  inneren  Durchmesser 
haltendes  Glasrohr  wird  drei- 
mal  so  gebogen,    daas  es 
unter  die  Platte  innerhalb 
des  Luftbades  passt,   und 
oben  aus 'einem  Loch  heraua- 
ragt,  ohne  überhaupt  in  Be- 
j  rflhrung  mit  dem  Bade  zu 
!  kommen.  Bei  a  wird  ein  Rohr 
von  2  Mm.  innerem  Durch- 
I  messer  angebracht,  das  nach 
oben  mit  dem  ersteren  gleich 
gerichtet  wird.     Dies  ver- 
zweigt sich  bei   c  in  zwei 
Arme,   die  beide  wieder  so 
gebogen  werden,  dass  sie  in 
eine  Linie  fallen. 
Bei  d  und  e  werden  diese  durchstochen  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  beim  Herausziehen  des  durchstechenden  Platindrahtes  sich  kleine  ^ 
Ansätze  bilden.    Die  feinen  Spitzen  der  Ansätze  werden  beinahe  zuge- 
schmolzen und  mit  einem  Gummischlauch  verbunden. 

Das  untere  Ende  des  grossen  Rohres  wird  ganz  zugeschmolzen, 
das  obere  wird  mit  einem  feinen  Kork  (keinem  Gupimistopfen)  ge- 
schlossen, in  welchen  ein  langer  dünner  Glasstab  passt.  Der  Kork 
muss  bis  a  b  reichen,  damit  kein  Platz  für  Luft  vorhanden  ist 

Man  füllt  das  Ganze  mit  Quecksilber  und  befreit  es  durch  eine 
Flamme  von  Luft  und  Feuchtigkeit.  *  Das  eine  Rohr  steht  in  Verbin- 
dung mit  einem  Gashabn,  das  andere  mit  einem  Brenner. 

Die  kleinen  Oeffnungen  d  und  c  sind  so  fein,  dass  das  durch- 
streichende Gas  allein'  nicht  im  Stande  ist,  das  Bad  bedeutend  zn 
erwärmen,  aber  sie  verhindern,  dass  das  plötzliche  Steigen  des  Queck- 
silbers die  Flamme  löscht. 

Beim  Gebrauch  lässt  man  das  Thermometer  allmälig  steigen,  bis  es 
den  erwünschten  Grad  erreicht,  dann  schiebt  man  den  Glasstab  hinein,  bis 
das  Quecksilber  bei  x  beinahe  gegen  die  möglichst  scharfe  Kante  c  stosst 
Die  Empfindlichkeit  hängt  natürlich  von  der  Menge  des  Quecksilbers 
und  der  Ausdehnung  der  Oberfläche  ab.  Bei  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen bleibt  das  Bad  selbst  in  einem  Luftzug  und  unter  verän- 
dertem Gasdruck  bis  auf  einen  Bruchtheil  eines  Grades  constant 
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Die  Abkdhlnng  des  Quecksilbers  in  deni  kleinen,  herausragenden 
Rohr  yerhinderte,  dass  in  den  zwei  Jahren,  in  welchen  ich  den  Regu- 
lator in  Gebrauch  gehabt  habe,  das  Quecksilber  sich  Irgendwie  oxydirte. 

Folgendes  sind  einige  Vortheile,  die  man  durch  den  Gebrauch 
der  Filtrirsiebe  erzielt: 

1.  Das  gefährliche  Abgiessen  der  FlQssigkeiten  wird  vermieden. 

2.  Das  Auswaschen  des  Filtrums,  die  Verbrennung  desselben  und 
Berechnung  der  Asche  wird  beseitigt,  denn  der  Aschengehalt  eines 
FUtmms  mit  einem  Durchmesser  von  12  Cm.  ist  0,0005  Grm.,  danach 
wQrde  die  Asche  eines  hier  benutzten  Scheibchena  0,00002  Grm.  betra- 
gen und  selbst  wenn  dasselbe  von  schlechtem  Papier  wäre  und  etwas 
mehi:  Asche  enthielte,  so  würde  das  nichts  ausmachen. 

3.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  man  filtriren  kann,  ist  sehr  gross. 
Wasser  fliesst  in  einem  solchen  ununterbrochenen  Strom  aus  der  Mün- 
dung, dass  es  wie  eine  Fortsetzung  des  Rohres  aussieht,  man  glaubt 
einen  offenen  Heber  vor  sich  zu  haben.  Beim  Abfiltriren  geht  es  lang- 
samer, aber  die  Schnelligkeit  scheint  in  directem  Verhältniss  mit  der 
Natur  der  Niederschläge  zu  stehen  und  ebensoviel  schneller  zu  sein 
gegen  das  gewöhnliche  Verfahren,  wie  dies  beim  Durchfliessen  des 
Wassers  der  Fall  ist.  Es  scheint  in  der  That  das  Maximum  der  Schnel- 
ligkeit erreitht  zu  sein,  denn  der  Druck  ist  möglichst  gross  und  die 
einzige  Hemmung  ist  die  Substanz  selbst,  und  wenn  irgend  eine  Ein- 
richtung schneller  filtriren  sollte,  würde  es  klar  sein,  dass  die  Flüssig- 
keit sich  einen  andern  Weg  neben  dem  Niederschlag  und  Filter  ge- 
bahnt hätte.'  In  dieser  Beziehung  steht  obige  Methode  derBunsen*- 
schen  gar  nicht  nach,  nur  leidet  die  letztere  an  dem  Uebelstande,  dass 
es  sehr  schwer  ist,  das  Filtrum  in  den  Trichter  einzupassen,  daher  strömt 
häufig,  selbst  wenn  man  die  grösste  Sorgfalt  angewandt  hat,  die  Luft 
an  der  Seite  durch,  in  Folge  davon  die  Lösung  unten  an  dem  Pfropfen 
herum  und  selbst  in  das  Abzugsrohr  geschleudert  wird,  was  sehr  leicht 
einen  Verlust  bewirkt.  Ausserdem  noch  arbeitet  man  mit  Flaschen, 
was  man  wahrscheinlich  nicht  besonders  angenehm  finden  wird. 

4.  Nach  meiner  Methode  taucht  das  Filtrirrohr  unter  die  Flüs- 
sigkeit, so  dass  Luft  unmöglich  durchstreichen  kann,  bis  der  Nieder- 
schlag vollkommen  ausgewaschen  ist. 

5.  Wenn  man  ein  Mineral  aufgeschlossen  hat,  oder  zwei  zu  tren- 
nende Bestandtheile  vorhanden  sind,  ist  es  üblich  dieselben  in  das 
Becherglas  zu  bringen,  worin  sie  weiter  behandelt  werden.  Bei  diesem 
Apparat  dagegen  bleibt  der  Niederschlag  im  Tiegel,  und  wird  nach 
dem  Filtriren  gleich  geglüht  und  gewogen. 

6.  Ferner  ist  die  Vereinfachung  des  Apparats  zu  beachten,  der 
als  Filtrirgestell,  Trichter,  Heber,  Pipette  u.  s.  w.  dient. 

7.  Weiter  lässt  sich  das  Ganze  leicht  vor  Staub  schützen  und 
vermittelst  Durchleiten  eines  Gases  durch  den  Apparat  lässt  sich  eine 
filtrirende  Flüssigkeit  vor  Berührung  mit  der  Luft  bewahren.  Eine 
Lösung,  die  sich  im  Kochen  befindet,  kann  leicht  filtrirt  werden. 

8.  Ein  Paar  Milligramme  reichen  schon  hin  für  eine  vollständige 
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Analyse,  man  kann  eich  für  jedes  Drittel  eines  Milligrammes  Rechen- 
schaft gehen.  Solche  kleine  Mengen  sind  besonders  leicht  zu  bestim- 
men :  Die  kleine  Menge  haftet  ganz  an  dem  Filtrirscheibchen,  welches 
man  auf  einen  Tiegeldeckel  bringt  und  verbrennt.  Neben  dieser  Menge 
wird  dann  oft  noch  ein  Theil  eines  anderen  Niederschlages  gleichzeitig 
zu  bestimmen  sein,  man  wiegt  dann  erst  beide  Mengen,  reinigt  den 
Deckel  und  wiegt  wieder. 

9.  Ich  darf  noch  erwähnen,  dass  bei  der  Benutzung  des  Apparats 
eine  grosse  Erspamiss  an  Zeit  stattfindet  wegen  der  Anwendung  von  viel 
kleineren  Mengen  als  üblich  sind.  Da  die  chemischen  Reactionen  ebenso 
vollkommen  im  Kleinen  wie  im  Grossen  sind,  und  das  Auswaschen  im 
Kleinen  noch  vollständiger  geschieht,  und  an  einen  Verlust  oder  ein  Zu- 
nehmen der  Substanz  hier  kaum  zu  denken  ist,  so  müssen  die  Resultate 
ebenso  genau  sein.  Die  Erfahrung  hat  mir  gezeigt,  dass  ich  zwei  bis 
drei  Analysen  in  der  Zeit  machen  kann,  die  nach  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren für  eine  nöthig  ist.  Zum  Schluss  möchte  ich  die  folgendeo 
Analysen  geben  um  die  Verfahrungsweise  zu  zeigen. 

Als  Vorbereitung  für  eine  Reihe  von  Gesteinsanalysen  wurden  die 
verschiedenen  Methoden  für  die  Trennung  von  Magnesia,  Kali  und 
Natron  durchprobirt  und  verglichen,  und  es  ergab  sich  als  leichteste 
und  zuverlässigste  die  mit  Quecksilberoxyd.  Es  wurde  ein  Gemenge 
von  Magnesia,  Chlorkalium  und  Kochsalz  genommen,  Salzsäure  zuge- 
setzt, um  die  Magnesia  in  ihr  Chlorid  zu  verwandeln  und  der  Ueber- 
schuss  an  Säure  fortgetrieben.  Darauf  wurde  die  trockene  Masse  in 
wenig  Wasser  aufgelöst  und  Quecksilberoxyd  zugesetzt.  Der  Ti^;el 
wurde  vorsichtig  bedeckt  un  derhitzt,  bis  alles  Quecksilber  verflüchtigt 
war.  Die  Masse  wurde  wieder  mit  Wasser  aufgeweicht  und  filtrirt, 
wobei  Magnesia  zurückblieb.  Diese  wurde  eine  kurze  Zeit  in  das 
Luftbad  gestellt  und  dann  geglüht.  Die  Alkalien  wurden  wie  ge- 
wöhnlich mit  Platinchlorid  und  Weingeist  versetzt  und  das  Kalium- 
platinchlorid bei  105<^  getrocknet,  dann  das  beinahe  reine  Filtrirscheib- 
chen  herausgenommen  und  das  Salz  geglüht,  das  Papier  von  neuem 
hineingethan  und  wieder  geglüht.  Die  organische  Masse  reichte  gerade 
hin  um  das  Platin  zu  reduciren.  Es  wurde  mit  Säure  ausgewaschen 
um  etwaige  Spuren  von  Magnesia  aufzulösen  und  dann  geglüht.  Das 
Platin  im  Filtrat  wurde  gleichfalls  mit  Papier  reducirt  und  das  Koch- 
salz wie  gewöhnlich  bestimmt,  die  kleine  Menge  Magnesia  darin  mit 
Phosphorsäurenatron  gefällt  und  von  dem  Chlomatriumgehalt  abgezogen. 

Es  wurde  genommen:  Es  wurde  gefunden: 


^'^^^Ho  0688 
0,0030r'^^^^ 


MgO     0,0690 

KCl      0,1873  0,1852 

NaCl    0,0876  0,0900 


0,3439  0,3440 

Es  scheint,  dass  das  Chlorid  vollkommen  in  Magnesia  Yerwandeit 
wurde,  obgleich  ein  kleiner  Verlust  an  Magnesia  dntrat,  denn  in  aolchen 
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bedeutenden  Meogen  von  Alkalien  19st  sich  immer  «ne  erbebliche  Menge 
Magesia  auf. 

Der  Kaligebalt,  wie  sieb  voransseben  liess,  war  etwaa  zu  gering, 
denn  das  Salz  wurde  mit  verdQnntem  Weingeist  ausgewaschen  und 
kein  Aetber  zugesetzt,  um  die  Löslicbkeit  zu  verringern.  Wenn  wir 
die  Abweichnagen  auf  die  gewöhnUcben  kleinen  Mengen  redaciren, 
aiad  sie  gun^  unbedeutend. 

Dieser  Versiich  deutet  darauf  bin,  dass  dag  einmalige  Behandeln 
mit  Quecksilljeroxyd  und  Berechnung  des  Kalis  ans  dem  Platin  und 
des  NntTüDs  aas  dem  Verlust  eine  hinreichende  Genauigkeit  bietet. 
Wenn  man  diese  erhöhen  will,  wasche  man  mit  Aether  aus,  und  bringe 
die  hier  vemachltBBigt«n  Spuren  Magnesia  in  Rechnung. 

Es  wurde  femer  noch  ein  radial-faseriger  sogenannter  Skolezit 
aus  Island  untersucht.  Das  fdngepulverte  Mineral  wurde  mit  Salz- 
säure aufgeschlossen  und  l'/i  Stunde  bei  103**  erhalten,  dann  wurde 
abfiifrirt,  die  Ijösung  wieder  abgedampft  und  filtrirt;  bei  dem  zweiten 
Fillrircn  blieb  nun  keine  Kieselsäure  zurück.  Andere  Versuche  baben 
auch  gezeigt,  dsgs  ein  einmaliges  Trocknen  sie  vollständig  unlfislich 
macht.  103"  darf  nicht  viel  überschritten  werden,  sonet  verbindet  sich 
die  Kieselsäure  mit  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde.  In  diesem  Fall 
wurde  Kieselsäure  mit  Flnsssänre  und  Scbwefelsänre  fortgetrieben  und 
wurdeD  nur  Spuren  von  TImnerde  und  Kalk  gefunden. 

T.  IL         AtomiacheB  Vorhliltniu 


I 


SiOs      46,20 

46,35 

1,54 

A1*0»     26,28 

26,21 

0,51 

CaO         9,22 

9,17 

0,34| 

NaO         5,16 

5,10 

0,16) 

H!0       13,25 

12,40 

1,42 

100,01 

100,23 

In  Analyse  I  wurden  0,9S5  Grm.  und  iu  II  0,0807  Grm.  ange- 
wandt. In  II  fiel  der  Wassergehalt  etwas  gtring  aus,  weil  das  Mi- 
ner^  drei  Monate  im  Exeiecator  stand. 

Der  Sauerstoff-Quotient  ist  for  R  R  sl  H  —  1 : 3 : 6  : 3,  das  4(38iAI) 

+  (3Ca  +  Na)  +  12H0  entspricht,  dies  ist  gerade  die  Formel  der 
Uesolite. 

£e  mag  nachträglich  noch  hinzugefügt  werden,  daas,  obgleicb 
von  der  qualitativen  Analyse  gar  nicht  die  Rede  gewesen  ist,  dieser 
Apparat  sich  eben  so  gut  fUr  diesen  Zweck  bewährt,  besonders  wenn 
man  das  grössere  Filtrirrohr  gebraucht.  Man  kann  in  einer  Stunde 
eine  Analyse  machen,  die  sonst  einen  Tag  verlangen  wftrde. 

Das  Princip,  eine  ebene  Platte,  z.  B.  aus  Porcelian,  mit  feinen 
Löchern  zu  versehen,  Filtrirpapier  darüber  zu  legeu  und  als  Filter, 
in  dem  man  nnter  der  Platte  die  Luft  verdünnt,  zu  gebraueben,  mag 
auch  vielleicht  in  der  Teclinik  Anwendung  finden. 

Göttingen,  1870. 
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Ueber  das  sogenannte  Chloraceten. 

Von  A.  Kekul6  und  Th.  Zincke. 
(Deut.  ehem.  G.  Berlio  1870,  129.) 

Vor  eilf  Jahren  hat  Harnitz-Harnitzky  einen  Körper  unter 
dem  Namen  „Chloraceten"  beschrieben,  welchen  er  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  Aldehyddampf  erhalten  hatte.  Er  giebt  an, 
die  Verbindung  komme  bei  45 ^  ins  Sieden,  schmelze  bei  etwa  0®  und 
zerfalle  mit  Wasser  in  Aldehyd  und  Salzsäure.  Drei  Verbrennungen, 
drei  Ghlorbestimmungen  und  eii^e  Bestimmung  der  Dampfdichte  führ- 
ten zu  der  Formel  C2H3CI.  Sechs  Jahre  später  wurde  dieselbe  Ver- 
bindung von  Friedel  unter  Mitwirkung  des  Entdeckers  wiederum 
dargestellt.  Die  gegen  50 <*  überdestillirten  Antheile  des  Productes 
erstarrten  beim  Abkühlen  mit  Eis.  Friedel  giebt  noch  an,  bei  der 
Destillation*  bleibe  etwas  Paraldehyd  als  Rückstand  und  das  Chlor- 
aceten  erleide  von  einem  Tage  zum  andern  plötzliche  Zersetzung.  Im 
Jahre  1868  bereitete  Kraut  von  Neuem  Chloraceten,  er  fand  alle 
Angaben  von  H.-H.  bestätigt,  das  Product  erstarrte  bei  0**  krystalli- 
nisch  und  kochte  bei  45^.  Neue  Analysen  hielten  beide  Chemiker 
nicht  für  nöthig ,  da  die  Formel  hinlänglich  festgestellt  schien.  -  In 
neuester  Zeit  endlich  hat  Stackewitz  wieder  mit  Chloraceten  gear- 
beitet, ohne  über  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  Angaben  zu  machen. 
H.-H  hatte  behauptet,  bei  Einwirkung  von  Chloraceten  auf  benzoe- 
sauren  Baryt  entstehe  Zimmtsäure ;  Kraut  konnte  diese  Angabe  nicht 
bestätigen.  Friedel  zeigte,  dass  durch  Zusammenbringen  von  Chlor- 
aceten und  Natriummethylat  synthetisch  Aceton  gebildet  wird.  Stacke- 
witz endlich  gewann  Crotonsäure,  indem  er  Silber  auf  Chloraceten  und 
Monochloressigsäure  einwirken  Hess. 

Die  Znsammensetzung  des  Chloracetens  und  seine  Isomerie  mit 
dem  Vinylchlorid*)  (Monochloräthylen)  waren  gleich  von  Anfang  auf- 
fällig erschienen. 

Die  Verf.  haben  zunächst  nach  H.-H.'s  Vorschrift  chemisch  reinen 
Aldehyd  mit  Chlorokohlenoxyd  behandelt,  welches  stets  von  Chlor 
befreit  und  bisweilen  sogar  ans  vorher  verflüssigtem  entwickelt  wor- 
den war.  Da  die  Verf.  in  ihre  Geschicklichkeit  Misstrauen  setzten, 
haben  sie  den  Versuch  mehrfach  wiederholt  und  die  Bedingungen  mög- 
lichst abgeändert.  Das  Chlorkohlenoxyd  wurde  in  Aldehyd  einge- 
leitet; es  strömte  in  den  Dampf  von  siedendem  Aldehyd;  es  trat  gleich- 
zeitig mit  Aldchyddampf  in  einen  im  Dampfbade  erwärmten  Kolben, 
einmal  haben  sie  auch  flüssiges  Chlorkohlenoxyd  mit  Aldehyd  gemischt. 
Alle  Operationen  gaben  dasselbe  Resultat.  Das  Product  erstarrte  bis- 
weilen schon  in  der  abgekühlten  Vorlage ;  "bei  der  Rectification  konnte 
der  grösste  Theil  bei  etwa  45^  überdestillirt  werden,  das  Destillat 
erstarrte  bei  0^  oder  doch  bei  etwas  niedrigem  Temperaturen.  Schon 
bei  der  ersten  Operation  fiel  es  auf,  dass  aus  wenig  Chlorkohlen- 
oxyd unverhältnissmässig  viel  Chloraceten  erhalten  wurde;  dass  Salz- 

1)  Den  Siedepunct  des  Yinylcblorids  fanden  die  Verf.  bei  —  ISbia— H". 
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8üare  und  Kohlensäure  in  irgend  beträchtlicher  Menge  nicht  auftraten. 
B^    der  Destillation  entwich  fortwährend  Kohlenoiychlorid ;   das  De- 
stillat war,  trotz  guter  Kühlung,  heiss;  er  zeigte  35^,  38^  und  selbst 
4 1  ^ ;  es  gerieth  bisweilen  sogar  von  selbst  ins  Sieden.    Bei  jeder  Rec- 
tification  wiederholten  sich  dieselben  Erscheinungen;  jetzt  zeigten  sich 
weitere  £igenthünilichkeiten ;  das  Thermometer,  statt  langsam  zu  stei- 
gen, fiel  während  einiger  Zeit,  so  dass  die  Fractionen  sich  beispiels- 
weise 80  folgten:  1.  55— 51«,  2.  51—470,  3.  47—440^  4.44— 45», 
5.   45 — 50<^.     Wurde  in  offne  Vorlagen  destillirt,  so  ging  etwa  die 
Hälfte  des  Productes  verloren  und  neben  dem  Geruch  des  Kohlenoxy- 
ehlorids  trat  der  des  Aldehyds  deutlich  hervor.    Auch  die  Destillations- 
rfickstände  zeigten  ein  merkwürdiges  Verhalten.    Wurde  die  Destillation 
dlrect  weiter  geführt,  so  gingen  Producte  von  hohen  Siedepuncten  über, 
selbst  100 — 120®.     Hatte  dagegen  der  Rückstand  einige  Zeit  gestan- 
den,  so  lieferte  er  bei  der  Destillation  wieder  viel  niecirig  siedendes 
Destillat  mit  allen  angegebenen  Eigenschaften. .  Sieht  man  von  diesen 
eigenthümlichen  Wärmeerscheinungen  ab,  so  könnte  man  sagen,  dass 
auch    hier  die  Angaben  von  H.-H.  bestätigt  gefunden  wurden.     Auch 
die   von  Fried^l  beobachtete  freiwillige   Zersetzung  zeigte  sich  bei 
diesem   Präparat;   in  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  setzte  das 
frisch  dargestellte  Product  eine  schwerere  Flüssigkeit   ab  und  beim 
Oefinen  des   Gefässes  entwich   viel  Gas.    Gegen  Wasser  verhielt  es 
sich   genau  wie  H.-Il.  angiebt,   aber  die  Menge  der  gebildeten  Salz- 
ränre  ist  wechselnd  und  wenn  auch  bisweilen  nicht  unbedeutend,  so 
doch  jedenfalls  zu  gering,  als  dass  an  einen  Chlorgehalt  von  57  Proc. 
gedadit  werden  könnte.     Alle  diese  Erfahrungen   brachten  die  Verf. 
auf  die  Vermnthung,  das  COCI2   trete  mit  dem  Aldehyd  nicht  nach 
irgend  welchen   einfachen  Molecularverhäitnissen  in  Wechselwirkung; 
es  wirke  vielmehr  ähnlich  wie  ein  Ferment.   Sie  Hessen  deshalb  geringe 
Mengen  von  COGI2  auf  Aldehyd  einwirken,  meistens  so,  dass  der  aus 
einer  mit  flüssigem  Kohlenoxychlorid  gefüllten  Flasche  ausfliessende 
Dampf  in  den  den  Aldehyd  enthaltenden  Kolben  eintrat.   Dabei  schied 
sich  in  der  Kälte  stets  eine  geringe  Menge  von  Metaldehyd  aus,  der 
bei   längerem  Stehen  wieder  verschwand.    Bei  mittlerer  Temperatur 
trat  rasch  Erwärmung  des  Aldehyds  ein,  die  häufig  bis  40 0,  einmal 
sogar  (in  3/4  Stunde)  bis  47  ^  stieg.     Beim  Destilliren  und  Rectificiren 
verhielten  sich   derartige  Producte  genau  wie  das  nach  H.-H.  darge- 
stellte  Präparat.     Die  oben  erwähnten  merkwürdigen  Wärmeerschei- 
nungen, die  sich  bei  jeder  Destillation  wiederholten,   führten  zu  der 
Ansicht,   der  Körper  erleide  eine  Art  von  Zersetzung;   es  destillire 
Aldehyd  über,  welcher  in  der  Vorlage  durch  das  gleichzeitig  über- 
g^angene  GOGI2   von  Neuem  verändert  werde.     Verf.  richteten  jetzt 
den  DestilUrapparat  so  ein,    dass   das  Thermometer  im  Kochgefäss 
sowohl  in  die  siedende  Flüssigkeit   als  auch  in  den  Dampf  gestellt 
werden   konnte;    und   dass   die  Dämpfe  zunächst  ein  aufsteigendes, 
1  Meter  langes  Rohr  durchstreichen  mussten,  in  welchem  sich  oben 
wieder   em  Thermometer   befand.    Dann  folgte  eine   mit  Eiswasser 
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gekühlte  Glasspirale  von  etwa  0,75  Meter  Länge  und  die  Vorlage  ndC 
einem  dritten  Thermonieter.  Bei  allen  solchen  Destillationen  zeig:te 
sich,  dass  das  Therinometer  oben  im  Dampf  verhältnissmässig  niedrig 
stand,  meist  nur  wenige  Grade  höher  als  der  Siedepunct  des  Aldehyds; 
Im  Destillat  trat  stets  Erhitzung  ein,  oft  bis  38^  und  selbst  bis  42* 
gehend.  Verf.  thdlen  beispielsweise  die  bei  einer  derartigen  Destüls- 
tion  von  5  zu  5  Minuten  beobachteten  Temperaturen  mit: 

a        62      62      61         62      73         79         85         90      97 
a'       45      45      45,5      47      46,4      44         42         41      41 
b        37      39      38,5      38      34         26,5      24,5      24      23 
c        —     28      31         33      36         36         36         36      35 
a  ist  die  Temperatur  der  siedenden  Flflssigkeit,   a'  die  Temperatur 
des  Dampfes  im  Kochgefäss,  b  die  Temperatur  des  Dampfes  oben  in 
der   hingen  Röhre   und  c   die  Temperatur  des  Destillats.     Bei  allen 
Destillationen  *  und  Rectificationen  blieb,   wie  bereits  erwähnt,  ein  bei 
höherer  Temperatur  siedender  Rückstand.     Wurde  derselbe  sofort  wei- 
ter destilllrt,  so  konnte  durch  mehrmaliges  Reotificiren  leicht  reiner 
Paraldehyd  gewonnen  werden;   war   aber  die  Operation  nnterbrocben 
worden,  so  begann  das  Sieden  bei  niederer  Temperatur  und  es  wurde 
von  Neuem  viel  niedrig  siedendes  und  sich  erwärmendes  Prodnct  erbal- 
ten.  Dies  führte  auf  die  Vermuthung,  dass  auch  der  Paraldehyd  durch 
Kohlenoxychlorid  verändert  werde.     Bringt  man  Paraldehyd  mit  wenig 
Kohlenoxychlorid  zusammen  und  destillirt  gleich,  so  geht  unveränder- 
ter Paraldehyd  über;  lässt  man  dagegen  einige  Zeit  stehen,  etwa  Aber 
Nacht,  so  verhält  sich  das  Product  bei  der  Destillation  genau,  als  ob 
Aldehyd  angewandt  worden  wäre. 

Alle  diese  Beobachtungen  werden  am  einfachsten  durch  folgiende 
Annahme  gedeutet:  Der  Aldehyd  geht  bei  Anwesenheit  von  Kohlen- 
oxychlorid unter  Erwärmung  zum  Theil  in  Paraldehyd  über;  der  Par- 
aldehyd wird  bei  längerer  Einwirkung  desselben  Körpers  theilweise  in 
Aldehyd  verwandelt,  ohne  dass  hierbei  Erwärmung  stiittfindet  Bin 
aus  Aldehyd  oder  aus  Paraldehyd  mit  Kohlenoxyd^orid  gewonnenes 
Product  ist  also  ein  Gemenge  der  beiden  Aldehydmodificationen,  in 
welchen  sich  je  nach  den  Bedingungen,  namentlich  der  Menge  des  Fer- 
mentes und  der  Temperatur,  ein  Gleichgewichtszustand  herstellt.  Wird 
durch  Erwärmen  Aldehyddampf  aus  diesem  Gemenge. ausgetrieben,  so 
kann  die  Hauptmasse  desselben  als  Aldehyd  abdestillirt  werden;  setzt 
man  dasselbe  Gemenge  einer  starken  Kälte  aus,  so  krystallisiren  reich- 
liche Mengen  von  Paraldehyd.  Wird  einem  solchen  Producte,  etwa 
durch  Schütteln  mit  Bleicarbonat  das  Ferment  entzogen,  so  erhält  man 
em  dem  gerade  stattfindenden  Gleichgewichtszustande  entsprechendes 
Gemisch  von  Aldehyd  und  Paraldehyd,  die  durch  fractionirte  Destil- 
lation getrennt  werden  können.  Jetzt  tritt  im  Destillate  keine  Erwär- 
mung mehr  ein,  weil  kein  Körper  mit  übergeht,  der  eine  neue  Um- 
wandlung des  Aldehyds  hervorbringen  könnte.  Dasselbe  Resultat  wird 
bei  der  Destillation  des  kohlenoxychloridhaltigen  Productes  erhalten, 
wenn  man  die  Dämpfe  desselben  über  schwach  erwärmten  Aetziralk  Idfet 


;  über  das  »ogenannt^  Chlpraoeten.  491 

i 

l        Verf.  erw&hneDy  dass  das.  Chlorkohlenoqcyd  sieb  in  wiederholt  desül- 
BrteQ  Producten,  zwar  mehre  Tage,   aber  doch  nicht  auf  die  Dauer 
jtftiielt.     Statt  dessen  findet  sich  schliesslich  Salzsäure  darin,  ohne  dass 
jBadnrch  die  Präparate  ihre  Eigenschaften  wesentlich  geändert  hätten. 
lo  der  That  ist  auch  Salzsäure  selbst  in  sehr  geringer  Menge  im  Stande, 
sowohl  den  Aldehyd  als  auch  den  Paraldehyd  in  das  schon  mehrfach 
erwähnte  Gemenge  überzuführen;  ja  es  scheint  sogar,  als  wirke  die 
Salzsäure  energischer  als  das  Chlorkohlenoxyd.    Auch  die  Schwefel- 
säure wirkt  ganz  in  derselben  Weise.    Aldehyd  erhitzt  sich  schon  mit 
eiDem  Tropfen   dieser  Säure  bis   zum  Sieden  und  das  erkaltete  Pro- 
duct   besteht  zum  grössten  Theil  aus  Paraldehyd.     Umgekehrt  wird 
such    Paraldehyd  von  Schwefelsäure  verändert:  dieses  zeigt  die  be- 
trächtliche Veränderung  des  spec.  Gew.   der  Flüssigkeit.     Wird  das 
ans   Aldehyd   oder   aus  Paraldehyd  mittelst  Schwefelsäure  erhaltene 
Prodnct  der  Destillation  unterworfen,  so  destillirt  fast  die  ganze  Menge 
als  reiner  Aldehyd  über,  der  natürlich  in  der  Vorlage  als  solcher  ver- 
bleibt,  da   die  Schwefelsäure  als  nicht  flüchtiges  Ferment  nicht  mit 
(Iberdestillirt.     Bei  diesen  Destillationen  zeigt  ein  in  die  siedende  Flüs- 
aigkeit  tauchendes  Thermometer  constant  44 — 45^,   offenbar  weil  bei 
dieser  Temperatur  aus  dem  Gemenge  von  Paraldehyd  und  Aldehyd 
der  letztere  abdestillirt.    Der  Aldehyddampf  ist  anfangs  überhitzt,  zeigt 
aber,  wenn  die  Destillation  in  dem  früher  beschriebenen  Apparat  aus- 
gefflhrt  wird,  an  dem  obern  Thermometer  den  richtigen  Siedepunct. 
Ist  auf  diese  Weise  Aldehyd  entfernt  worden,  so  stellt  sich  von  Neuem 
Gleichgewicht  her  und  der  Paraldehyd  geht  schliesslich  ganz  in  Alde- 
hyd über.    In  derselben  Weise  erklären  sich  auch  die  bei  Anwendung 
anderer  Fermente  (COsyCOCb)  beobachteten  Temperaturerscheinungen, 
und   wenn  dabei  häu^  die  siedende  Flüssigkeit  höhere  Temperatur 
zeigt  als  45  ^  so  beruht  dieses  offenbar  darauf,  dass  in  ihr  nur  wenig 
Aldehyd  enthalten  ist  und  dass  schwächer  wirkende  Fermente  oder 
zu   geringe  Mengen  derselben  den   entwichenen  Aldehyd  nicht  nusch 
genug  durch  neugebildeten  zu  ersetzen  vermögen. 

Schliesslich  muss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  die  so  oft 
schon  beobachtete  Condensation  des  Aldehyds  zu  Crotonaldehyd  auch 
in  dem  mit  Chlorkohlenoxyd  beladenen  Aldehyd  sowohl  beim  Stehen 
als  bei  der  Destillation  eintritt.  So  wird  Wasser  gebildet,  welches 
das  Ghlorkohlenoxyd  zerlegt,  und  Salzsäure  erzeugt,  die  ihrerseits  von 
Neuem  Condensation  hervorrufen  kann. 

Fassen  wir  alle  unsere  Beobachtungen  zusammen,  so  bleibt  kein 
Zweifel,  dass  Verf.  denselben  Körper  unter  Händen  gehabt  haben, 
welchen  H.-H.  als  Chloraceten  beschrieben  hat.  Alle  Eigenschaften, 
die  von  dem  Chloraceten  angegeben  werden,  finden  sich  bei  dem  hier 
befi(urochenen  Gemisch  und  erklären  sich  leicht  aus  dessen  Natur  — 
mit  Ausschluss  natürlich  der  57  Proc.  Chlor. 

Wenn  nun  aber  das  vermeintliche  Chloraceten  nur  eui  mit  Chlor- 
kohlenoxyd oder  vielleicht  mit  Salzsäure  beladenes  Gemenge  von  Par- 
aldehyd und  Aldehyd  ist,  wie  erklären  sich  dann  die  mit  ihm  ausge- 
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führten  Reactionen?  Die  von  H.-H.  behauptete  Synthese  der  ZimmtsiLim 
bietet  hier  keine  Schwierigkeit,  da  sie  von  Kraut  nicht  bestätigt  wnrdfr 
Wenn  Stackewitz  in  der  oben  angegebenen  Weise  Crotonsäure  erhiett»! 
so  ist  dieselbe  wohl  ohne  Mitwirkung  des  Silbers  und  der  Ghlor^slg- 
säure  entstanden.    Ueber  die  von  Friede  1  ausgeführte  Synthese  äm^ 
Acetons   sind  die  Verf.   noch  nicht  völlig  im  Klaren,   das  Eine  aber^ 
können  sie  jetzt  schon  mittheilen,  dass  nämlich  das  Aceton  dem  Kmt- 
liumpermanganat  gegenüber  durchaus  nicht  so  betändig  ist,   als  man 
nach  den  Angaben  von  P^an  de  St.  Gilles  glauben  könnte  nnd 
wie  esFriedel  anzunehmen  scheint.    Das  Aceton  wird  schon  dureii 
eine  verdünnte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (1  Th.  Salz  und  j 
20  Th.  Wasser)  beim  Erwärmen  im  Dampfbade  vollständig  und  McM 
zu  Essigsäure  und  Kohlensäure  verbrannt. 


Ueber  die  Isomeren  der  Cyaiiur8aare-4ether. 

Von  A.  W.  Hofmann  und  Otto  Olshausen. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  269.) 

Leitet  man  einen  Strom  von  Chlorcyangas  in  eine  verdfinnte 
methylalkoholische  Lösung  von  NatriummethylcU  (20  6rm.  Natrium 
auf  400  Grm.  wasserfreien  Methylalkohol),  so  scheidet  sich  eine  rdch- 
liehe  Menge  von  Kochsalz  aus.  Fährt  man  mit  dem  Einleiten  fort, 
bis  die  Flüssigkeit  nach  Chlorcyan  riecht,  und  destillirt  alsdann  den 
überschüssigen  Methylalkohol  ab,  so  bleibt  ein  braunes  Oel  znrfick, 
demjenigen  ähnlich,  welches  Clo^z  bei  dem  entsprechenden  Versuche 
in  der  Aethylreihe  erhalten  und  unter  dem  Namen  Cyanätholin  be- 
schrieben hat.  Dieses  Oel  bleibt  oft  lange  flüssig;  zum  öfteren  aber 
erstarrt  es  nach  einiger  Zeit.  Häufig  aber  bildet  sich  entweder  gar 
kein  oder  nur  ganz  wenig  Oel  und  es  bleibt  nach  dem  Abdestilliren 
des  Methylalkohols  ein  zu  brauner  Krystallmasse  erstarrender  Rück- 
stand. Die  Reinigung  der  Verbindung  bietet  keine  Schwierigkeit:  ein 
bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  in  dem  die 
Krystalie  leicht  löslich  sind,  während  sie  sich  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  lösen,  und  schliesslich  Behandlung  mit  ein  wenig  Thierkohle 
entfernen  den  Farbstoff.  Allein  die  nunmehr  farblos  gewordenen  Kiy- 
stalle  erweisen  sich  unter  dem  Mikroskope  als  ein  Gemenge  zweier 
Verbindungen,  von  denen  die  eine,  in  feinen  Nadeln  anschiessende,  die 
leichter  lösliche  ist,  während  die  andere,  in  rhombischen  Tafeln ^sich 
absetzende,  sich  schwerer  löst.  Man  kann  beide  mit  Aufopferung  eines 
mittleren  Mischproductes  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  in  reinem  Zustande  erhalten.  Man  trennt  sie  aber  besser  durch 
ihre  ganz  ausserordentlich  verschiedene  Löslichkeit  in  Aether,  welcher 
die  Nadeln  löst  und  die  rhombischen  Tafeln  ungelöst  zurOcklässt 
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Cyanursäure-Methyläiher  (CN)303(CH3)3.     Verdampft  man  den 
Aether,   welchen   man  von  dem  Krystallgemische  abgegossen  hat,   so 
bleibt  eine  krystallinische  Masse,  welche  sich  aus  Alkohol,  besser  aber 
aas  heissem  Wasser  umkrystallisiren  lässt.     Die  so  erhaltenen  Nadeln 
besitzen   die  Charactere  einer  reinen  Verbindung.     Der  Schmelzpunct 
der  Krystalle  liegt  bei  132«,  der  Siedepunct  zwischen  160  und  170^. 
Diese  Eigenschaften  bezeichnen   unzweideutig  eine   trimoleculare  Ver- 
bindung,  ein   Gyanurat.     Wird  das   meue  Cyanurat  in  einer  Retorte 
erhitzt,   so  destillirt  es  über,   ohne  dass  ein  bemerkenswerther  Rück- 
stand bleibt,  und  das  Destillat  erstarrt  alsbald  wieder  zu  einer  weissen 
Krystallmasse.     Allein    diese  Krystalle   sind    nicht  mehr  der  unver- 
änderte Körper;   der  Schmelzpunct  derselben   ist  von    134    auf  175" 
gestiegen.     Die  Krystallform   ist  eine  ganz  andere  geworden:   an  die 
Stelle   der  feinen  Nadeln   sind   kurze  dicke  Trismen  mit  scharf  ent- 
wickelten Endflächen  getreten.     Man  erkennt  ohne  Schwierigkeit,  dass 
d^r  neue  Cyanursäureäther  durch  Atomwanderung  im  Molecule,  welche 
man    durch   die  Formeln   (CN)303(CH3)3  —  (CO)3N3(CH3)3   andeuten 
könnte,  in  den  alten  längst  bekannten  Aether  übergegangen  ist.     Vor 
der  Destillation  mit  Kali  erhitzt,    liefert  er  Gyanursäure  und  Methyl- 
alkohol :  (CN)303(CH3)3  +  3H2O  =  (CN)3.03.H3  +  3(CH3HO).    Wird 
er   nach   der  Destillation   derselben  Behandlung  unterworfen,   so  ent- 
steht Methylamin  und  Kohlensäure:  (CO)3N3(CH3)3  +3H20  =  3(CH3 
NH2)  +  3CO2. 

Dimethyläther  der  Amidocyanursäure  (CN)3(NH2)(OCH3)2.  Diese 
Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  den 
neuen  Cyanursäuremethyläther,  allein  es  ist  nicht  ganz  leicht,  sie  auf 
diese  Weise  rein  zu  erhalten,  in  der  Regel  geht  die  Reaction  weiter 
und  es  entsteht  ein  Gemenge  von  Verbindungen,  deren  Trennung  bis 
jetzt  nicht  gelungen  ist.  Die  fragliche  Verbindung  entsteht  aber  immer 
in  mehr  oder  minder  grosser  Menge  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Trimethylcyanurats ;  es  ist  dies  der  schon  oben  erwähnte, 
ib  Aether  unlösliche  Körper,  und  da  ausser  den  beiden  genannten 
Körpern  keine  weitere  Verbindung  gebildet  wird,  so  ist  es  leicht,  die 
dimethylirte  Amidosäure  rein  zu  erhalten.  Die  neue  Verbindung  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen  rhombischen  Tafeln,  geruch- 
und  geschmacklos,  erst  bei  212^  schmelzend.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
viel  schwerer  löslich,  als  der  cyanursaure  Aether;  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Aether. 

Ein  in  schönen  Nadeln  krystallisirendes  Silbersalz  C6H8N4O2, 
AgNOs  entsteht  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  zu  der  salpetersauren  Lö- 
sung des  Amidoäthers  und  Umkrystallisiren  des  zunächst  gebildeten 
Niederschlages.  Bei  der  Behandlung  mit  wässrigem  Ammoniak  in 
zugeschmolzener  Röhre  werden  dieselben  Verbindungen  erhalten,  welche 
in  dem  analogen  Processe  aus  dem  Aether  entstehen.  Sie  sind  noch 
nicht  untersucht;  es  ist  indessen  festgestellt,  dass  hierbei,  wie  dies 
nicht  anders  erwartet  wurde,  Methylalkohol  austritt.    Was  schliessHch 
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die  Bildung  des  Amidoäthers  bei  der  Einwirkan^  des  Chloi^aDs  Bat 
das  Natriammethyiat  anlangt,  so  entsteht  derselbe  offenbar  in  Folge: 
von  Sparen  Wassers,  welche  bei  dem  Processe  kaum  anszaschliessea 
sind.  Das  Wasser  veranlasst  zunächst  die  Bildung  von  Salzsäure  und 
0 jansäure,  welche  letztere  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerf^t. 
Ammoniak  und  Cyanursäuremethyläther  im  Entstehen  zusammentrefft, 
liefern  Methylalkohol  und  den  Amidoäther. 

Dem  ausgeschiedenen  Kochsalz  ist  daher  eine  nicht  unerhebliche 
Menge  Cyanat  und  Oarbonat  beigemengt. 

Chlorcyan  wirkt  auf  das  NairiumäthylcU  leicht  ein,  die  Um- 
setzung verläuft  wie  bei  Anwendung  von  Natriummethylat  Die  Veif. 
haben  öfter  schon  im  Anfang  einen  festen  Körper  erhalten;  indst 
jedoch  bildete  sich  nur  ein  Oel,  und  aus  diesem  setzten  »ch  d^nn 
gewöhnlich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  ab,  deren  Ausbeute  in  ver- 
schiedenen Darstellungen  ausserordentlichen  Schwankungen  unterworfen 
war.  Die  Verf.  glaubten  begreiflich  zunächst,  dass  hier  der  trimole- 
culare  Oyanätholin  vorliege ;  allein  die  Analyse  zeigte,  dass  diese  Kry- 
stalle trotz  ihrer  Schönheit  ein  Gemenge  sind,  welches  das  gesuchte 
Oyanurat,  wenn  überhaupt,  nur  in  geringer  Menge  enthält.  Sie  be- 
stehen, wie  vielfache  Analysen  darthaten,  aus  einem  Gemenge  der 
Aethyläther  der  beiden  Amidosäuren. 

Diäthyläther  der  Amidoq^anursixure  (CN)sNH2.(OC2H5)2.  Durch 
Behandlung  mit  Thlerkohle  und  sehr  häufiges  UmkrystaUisiren  eioer 
nicht  unbeträchtlichen  Menge  der  aus  dem  rohen  Oyanätholin  abge- 
setzten Krystalle  gelang  es,  zarte  weisse  Prismen  zu  erhalten,  welche 
den  unveränderlichen  Schmelzpunct  97^  zeigten.  Dersdlbe  Körper 
wird  erhalten,  wenn  das  rohe  Oyanätholin  einige  Stunden  lang  mit 
wässrigem  Ammoniak  in  geschlossener  Röhre  erhitzt  wird.  Die  Ei^ 
hitzung  darf  aber  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  weil  sonst  andere 
Verbindungen,  zumal  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher  amorpher  Körper, 
gebildet  werden. 

Die  diäthylirte  Amidocyanursäure  verbindet  sich  in  zwei  VerfaäK- 
nissen  mit  Silbemitrat.  Je  nachdem  man  die  in  Salpetersäure  gelöste 
Verbindung  oder  Silbemitrat  im  Ueberschuss  anwendet,  erhält  man 
die  Verbindungen:  2C7Hi2N402,AgN03  oder  O7H12N4O2,  AgNOa.  Beide 
Salze  krystallisiren  in  Nadeln.  Das  letztere  kann  ohne  bemerkens- 
werthe  Zersetzung  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden,  das 
erstere  zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren ,  indem  es  allmälig  in  da« 
zweite  Salz  übergeht. 

Aethyläther  der  Biamidoq/anursäure  (ON)s(NH2)2(OC2H5).  Ana 
einer  Lösung  der  eben  beschriebenen,  jedoch  noch  nicht  völlig  g^ei- 
uigten  Verbindung,  welche  mit  concentrirter  Ammoniakfiflsaigkeit  längere 
Zeit  stehen  geblieben  war,  hatten  sich  weisse  Krystalle  dieses  Aethers 
abgesetzt,  welche  zwischen  190  und  200^  schmolzen  und  sich  in  Al- 
kohol weit  schwerer  lösten.  Auch  diese  Verbindung  liefert,  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  mit  Silbernitrat  versetzt,  feine  Krystallnaddo. 

Das  Product  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  das  Amylcytmat 
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ist  eiförmig.  Es  destlllirt  bei  etwa  200 <^,  wie  es  scheint,  nicht  ohne 
tiefgreifende  Zersetzung.  Die  letzten  Destillationsantheile  erstarren  zu 
weifiseD,  seideglänzenden  Krystall^,  die  sich  durch  Lösen  und  Um- 
krjstalliBiren  leicht  rein  erhalten  lassen. 

Chlor of an  wirkt  auf  Natrivmphenylat^  welches  in  diesem  Falle 
in  absolutem  Alkohol  aufgelöst  wurde,  mit  derselben  Energie,  wie  auf 
die  andern  Natriumverbindungen.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Koch- 
sahse  abgegossene  Flüssigkeit  lieferte  auf  Znsatz  von  Wasser  ein  in 
Wasser  untersinkendes  Oel,  welches  der  Destillation  unterworfen  wurde. 
Was  zunächst  überging,  bestand  fast  aus  reinem  Phenol;  die  Destil- 
lation wurde  unterbrochen,  sobald  ein  Tropfen  des  Rückstandes  zu 
einer  Krystailmasse  erstarrte,  welche  sich  in  kaltem  Alkohol  als  fast 
unlöslich  erwies.  Der  Destillationsrttckstand  wurde  alsdann  mit  Al- 
kohol gemischt  und  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen. 
Der  bereits  weiss  gewordene  Krystallbrei  wurde  alsdann  aus  einer 
grossen  Menge  siedenden  Alkohols  umkrystallisirt.  Beim  langsamen 
Erkalten  schieden  sich  lange  feine  Nadeln  aus,  welche  in  Wasser  und 
Aether  fast  unlöslich  sind,  sich  aber  in  Benzol  auflösen.  Sie  sind 
Phenylcyanurat  (CN)3(OC6H5)3.  Der  Schmelzpunct  der  Krystalle 
wurde  zu  224 ^  gefunden,  also  wesentlich  niedriger,  als  der  der  iso- 
meren Verbindung  (264^).  Von  letzterer,  welche  man  jetzt  als  Isocya- 
nnrsäurephenylätlier  ansprechen  muss,  unterscheidet  sich  das  neue  Oya- 
nurat  auch  ganz  unzweideutig,  was  Krystallform  und  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  anlangt. 


Ueber  die  BarBtellung  der  Aethylamise  im  Qrosaen.  Von  A.  W. 
Hof  mann.  —  Zur  Erzeugung  der  Aetbylbasen  behandelt  man  die  bei  der 
Fabrikation  des  Chlorais  entweichenden,  durch  geeignete  Abkühlung  con- 
densirten  Nebenproducte  mit  einer  starken  Lösung  von  Ammoniak  in  Alko- 
hol, in  geschlossenen  Gefassen  bei  100°.  Verf.  hat  die  Digestion  Anfangs 
in  emaülirten  Eisengefässen  vorgenommen,  später  in  einem  grossen  nicht 
emaillirten  schmiedeeisernen  Digestor,  dessen  Deckplatte  aufgeschraubt  war, 
so  dass  die  Flüssigkeiten  durch  eine  kleine  leicht  verschraubbare  Oeffnung 
eingebracht  wurden.  Dieselbe  Oeffnung  diente  alsdann  auch  zur  Entlee- 
rung der  Digestionsproducte.  Wässeriges  Ammoniak  wirkt  gleichfalls,  nur 
langsamer;  auch  werden  die  eisernen  Gefässe  stark  angegriffen.  Bei  An- 
wendung wässeriger  Ammoniak-Lösung  lässt  sich  stets  die  Bildung  einer  klei- 
nen Menge  Alkohols  constatiren.  Wahrscheinlich  wird  indessen  auch  bei  An- 
wendung alkoholischer  Lösungen  etwas  Alkohol  und  vielleicht  sogar  Aether 
aus  dem  Chloräthyl  erzeugt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Gemenge 
von  Chloriden  sowohl  von  wassenger  als  auch  von  alkoholischer  Ammoniak- 
lösung nur  äusserst  langsam  angegriffen.  Nach  mehreren  Versuchen  zeigte 
es  sich,  dass  die  Chloride  bei  der  Digestion  mit  dem  dreifachen  Volum 
Alkohol  von  95  Proc,  der  bei  0°  mit  Ammoniak  gesättigt  war,  befriedi- 
gende Ergebnisse  lieferten.  Der  Digestor  fasste  5  Liter;  er  wurde  mit 
500  Ccm.  des  Chlorids  und  der  entsprechenden  Menge  alkoholischen  Am- 
moniaks beschickt.  Nach  einstündigem  Erhitzen  im  Wasserbade  war  die 
Reaotion  voUendet.  Das  noch  immer  stark  ammoniakalische  nur  wenig 
gefärbte  Reactionsproduct  wurde  zunächst  durch  ein  Filter  von  dem  reich- 
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lieh  gebildeten  Salmiak  geschieden  und  alsdann  im  Wasserbade  destillirt 
In  den  ersten  Antheilen  des  alkoholischen  Destillates  zeigte  sich  auf  Was- 
serzusatz  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  schweren  Öligen  Flüssig- 
keit, wahrscheinlich  die  höher  chlorirten  Chloräthyle  enthaltend.  Die  hjßr 
'teren  Antheile  der  Destillation  sind  schwaches  alkoholisches  Ammoniak, 
welches,  um  für  eine  zweite  Operatign  verwendbar  zu  sein,  nur  wieder 
gesättigt  zu  werden  braucht.  Sobald  die  Destillation  im  Wasserbade  auf- 
hört, wird  die  Flüssigkeit  in  einer  offenen  Schale  zunächst  auf  dem  Was- 
serbade  und  endlich  bei  höherer  Temperatur  erwärmt,  bis  die  letzten  Spuren 
Alkohol  ausgetrieben  sind.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer 
faserigen  Krystallmasse  der  Chloride  der  äthylisirten  Ammoniake,  denen 
nur  ausserordentlich  wenig  Salmiak  beigemengt  ist.  Auf  Zusatz  von  con- 
centrirter  Natronlauge  zerlegen  sich  die  Chlorhydrate  der  Aminbasen  und 
ein  Gemenge  von  Aethvl-,  Diäthyl-  und  Triäthylamin  steigt  auf  die  Ober- 
fläche der  wässerigen  Salzlösung,  während  eine  kleine  fi^nge  Ammoniak 
entweicht.  Die  freien  äthylirten  Ammoniake  brauchen  nur  noch  mittels 
eines  Scheidetrichters  abgehoben  und  eine  Nacht  über  starres  Natriumhy- 
drat gestellt  zu  werden,  damit  sie  alles  Wasser  verlieren.  Bei  der  Destil- 
lation erweist  sich  die  farblos  durchsichtige  Flüssigkeit  als  ein  Gemenge 
von  Aethylamin,  Diäthylamin  und  Triäthylamin  in  etwa  gleichen  Theilen; 
die  Flüssigkeit  fängt  an  bei  20°  zu  sieden;  der  Sied'epunct  steigt  dann  all- 
inälig  auf  10S°,  allein  schon  bei  95°  ist  fast  die  ganze  Menge  der  Flüssig- 
keit übergegangen.  In  den  Versuchen  wurden  5  Liter  des  bei  der  Eftbri- 
kation  des  Chlorals  als  Nebenproduct  auftretenden  Oeles  in  Arbeit  genom- 
men. Die  Operation  war  mit  fünf  oder  sechs  Digestionen  vollendet  und  es 
wurden  etwa  Vjt  Liter  wasserfreier  Basen  erhalten. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  109.) 


Synthese  aromatischer  Sauren.  Von  Victor  Meyer.  —  I.  ^^- 
these  der  Benzoesäure.  Gleiche  Mengen  trockenen  ameisensauren  Natrons 
und  benzolsulfosauren  Kalis')  wurden  innig  gemischt  und  in  einer  Poroel- 
lanschale  unter  beständigem  umrühren  mehrere  Minuten  lang  im  Schmelzen 
erhalten.  Die  Reaction  beginnt  erst  nach  einiger  Zeit,  während  ihres  Ver- 
laufs tritt  der  Geruch  nach  flüchtigen  Schwefelverbindungen  auf.  Die  dun- 
kelbraun gefärbte  Schmelze  wurde  in  Wasser  gelöst  und  nach  dem  An- 
säuern mit  Wasser  destillirt,  das  mit  Soda  alkalisch  gemachte  Destillat  durch 
Kochen  mit  Thierkohle  von  Schwefelverbindungen  befreit,  sodann  durch 
Eindampfen  concentrirt  und  die  Benzoesäure  mit  Salzsäure  abgeschieden. 
Sie  wurde  durch  Umkryst^llisiren  aus  Wasser  und  Sublimation  völlig  reio 
erhalten. 

Die  so  erhaltene  Säure  besass  alle  Eigenschaften  der  Benzoesäure ;  der 
Habitus  der  Kr^^stalle,  die  Art  des  Sublimirens,  die  Flüchtigkeit  mit  Wasser- 
därapfen  (begleitet  von  dem  eigenthümlichen ,  charakteristischen  Geruch) 
der  beissende  Geschmack,  der  Schmelzpunct,  der  bei  119°  gefunden  wurde, 
characterisiren  dieselbe  unzweifelhaft  als  gewöhnliche  Benzoesäure;  die 
Analyse  ergab  die  Formel  CtHgOs;  die  Reaction  verläuft  also  nach  der 
Gleichung :  CeHsSOaK  -f  HCOONa  =  HKSO3  +  CoHsCOONa.  Zweckmäaag 
wird  dies  Verfahren  da,  wo  es  sich  darum  handelt,  Carboxyl  in  aromatische 
Säuren  einzuführen,  in  welchem  Falle  die  Merz'sche  Reaction  nicht,  oder 
doch  nur  sehr  schwierig,  anwendbar  zu  sein  scheint.  Verf.  hat  vergeblidi 
versucht,  durch  Schmelzen  von  sulfobenzoesaurem  Kali  mit  CyankaUum  und 
Zersetzen  des  Productes  mit  Kali  die  Sulfogruppe  durch  Carboxyl  zu  er- 
setzen. Er  erhielt  stets  nur  sehr  geringe  Mengen  unreiner  Säure.  Mit 
grösster  Leichtigkeit  gelingt  indessen  diese  Reaction  bei  Anwendung  der 


1)  Das  Natronsalz  eignet  sich,  da  es  schwer  ins  Schmelzen  kommt,  nicht  xn 
dieser  Reaction. 
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oben  beschriebenen  Methode;  Verf.  hat  auf  diese  Weise  die  Salfobenzoe- 
säure  in  die  entsprechende  Benzol-Dicarbonsäure  übergeführt. 

n.  Synthese  der  Isophtalsäure.  —  Constitution  der  suhstituirten  Benzoe- 
säuren. Um  die  Stellung  der  Seitenketten  in  den  Bi-Derivaten  des  Benzols 
^  zu  bestimmen,  besitzen  wir,  wie  Grabe  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,  26)  hervor- 
gehoben hat,  3  Anhaltspuncte.  Diese  sind  erstlich  die  Constitution  der  Phtal- 
säure,,  für  welche  die  Arbeiten  Grabe 's  (a.  a.  0.  142,  133)  die  Stellung 
1,  2  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  haben;  ferner  das  Mesitylen,  welchem 
nach  Baeyer  (a.  a.  0.  Suppl.  5,  79)  gemäss  seiner  Bildung  aus  Aceton 
die  Stellung  1,  3,  5  zukommt  (Isophtalsäure  ist  demnach  1,  3  und  Tereph- 
talsäure  1,  4).  Endlich  sind  im  uydrochinon  die  Hydroxylgruppen  nach 
Grabe  (a.  a.  0.  14.6,  61)  höchst  wahrscheinlich  benachbart  anzunehmen. 
Wir  dürfen  daher  die  Constitution  nur  derjenigen  Benzolderivate  als  bekannt 
ansehen,  welche  auf  eine  der  erwähnten  Verbindungen  werden  können. 

In  den  sogenannten  Ortho-Derivaten  der  Benzoesäure  wurden  bisher 
die  Seitei^etten  meist  in  benachbarter  Stellung  angenommen.  Diese  An- 
sicht, wird  etwas  unwahrscheinlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  grade  in  der 
sogenannten  Meta-Reihe  anhydridartige  Verbindungen  (Salicylsäure- Anhy- 
drid, Cumarin)  bekannt  sind,  Verf.  hält  es  daher  für  wahrscheinlicher,  dass 
in  dieser,  der  Salicyl- Reihe,  die  Seitenketten  benachbart  anzunehmen  seien. 
Der  Versuch,  ein  Örtho-Derivat  der  Benzoesäure  in  die  entsprechende  Bi- 
earbonsäure  überzuführen,  musste  hierüber  Aufklärung  geben  (Grabe  a. 
a.  0.  149, 27),  er  wählte  hierzu  die  Sulfobenzoe'säure,  welche  nach  den  Ver- 
suchen von  V.  Barth  (a.  a.  0.  148,  34)  beim  Schmelzen  mit  Kali  nurOxy- 
benzoe'säure  liefert  und  demnach  eine  reine  Ortbo- Verbindung  ist. 

Gleicht  Theile  ameisensauren  Natrons  und  sulfobenzoesanren  Kalis  wur- 
den innig  gemischt  und  zusammengeschmolzen.  DieReaction  tritt  hier  viel 
leichter  ein  und  verläuft  regelmässiger  und  bei  niedrigerer  Temperatur,  als 
im  vorigen  Falle,  da  das  Salz  leichter  schmilzt,  die  Ausbeute  ist  in  Folge 
dessen  eine  noch  günstigere.  Während  des  Verlaufs  der  Reaction  färbt 
sieb  die  Schmelze  schön  rosenroth ,  die  Reaction  wurde  unterbrochen ,  als 
das  Roth  in  ein  schmutziges  Gelbbraun  überging.  Die  in  Wasser  gelöste 
Schmelze  gab  nach  dem  Ansäuren  an  Aether  eine  Säure  ab,  welche  bald 
als  Isophtalsäure  erkannt  wurde.  Durch  mehrstündiges  Kochen  der  Säure 
mit  Wasser  in  einer  offenen  Schale  wurde  etwas  Benzoesäure  entfernt  und 
sodann  die  in  Ammoniak  gelöste  Säure  durch  Kochen  mit  Thierkohle  von 
schwefelhaltigen  Beimengungen  befreit.  Sie  wurde  endlich  durch  Lösen  in 
Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure,  Ueberführung  in  das  sehr  leicht  lös- 
liche Barytsalz ,  abermaliges  Fällen  mit  Salzsäure  und  .Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  gereini^.  Die  so  erhaltene  Säure  löste  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  schwierig  in  heissem  Wasser,  aus 
welchem  sie  umkrystallisirt  wurde  und  aus  dem  sie  sich  beim  Erkalten  in 
weissen  Flocken  abschied.  Sie  schmolz  oberhalb  300°,  verflüchtigte  sich 
aber  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  langsam  ohne  Zersetzung  (auch  das 
Sublimat  schmolz  oberhalb  (300^  und  gab  bei  der  Verbrennung  scharf  die 
Zahlen  der  Benzoldicarbonsäure.  Das  Barytsalz  krystallisirt  erst  aus  der 
auf  ein  sehr  kleines  Volumen  eingedampften'  Flüssigkeit  in  zarten  Nadeln. 
Das  Salz  enthielt  3  Mol.  Krystaliwasser.  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Säure 
in  haarfeinen  Nadeln,  die  genau  die  Form  der  Isophtalsäure  zeigen. 

Die  erwähnten  Eigenschaften  characterisiren  die  Säure  unzweifelhaft 
a,l8  Isophthalsäure ;  die  einzige,  von  Fittig  bei  der  Isophtalsäure  beob- 
achtete Eigenschaft,  die  Verf.  bei  seiner  Säure  nicht  wiederfand,  ist  die 
FUhiskeit,  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  zu  krystallisiren.  Diese  Eigen- 
scluift  scheint  indess  nur  der  ganz  reinen,  aus  Isoxvlol  dargestellten  Säure 
zuzukommen,  denn  auch  die  von  Baeyer  aus  Uydroisopyromellithsäure 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  30)  und  aus  Hydropyromellithsäure  (a.a.O.  40) 
dargestellte  Isophtalsäure,  welche  b^i  der  Verbrennung  ebenfalls'  scharfe 
Zahlen  gab,  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in  Flocken  ab,  die  erst  unter 
dem  Mikroskope  nadelförmig  erscheinen. 
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Da  die  Isophtalsftare,  als  ein  Derivat  des  Mesitylens,  die  SteUang  1,3 
hat,  so  folgt  aus  dem  beschriebenen  Versuche,  dass  auch  die  Snlfobenxoe- 
säure  und  folglich  sSmmtliche  Ortbo-Derivate  der  BenzoesSure  (Ortho-Chlor-, 
Nitro-,  Amido-,  Diazo-,  Oxy-  und  Benzoe'säure),  welche  ja  sämmtlich  die- 
selbe OxybenzoSsäure  geben,  die  Stellung  1,3  und  nicht,  wie  bisher  ange- 
nommen wurde,  1,2^  haben.  Da  nun  die  rara-Derivate,  wie  Grabe  (Ann. 
Gh.  Pharm.  149,  27)  hervorgehoben  hat,  die  Stellung  1,4  haben  mUsaen, 
weil  das  Para-Bromtoluol ,  welches  Para-Brombenzoesäure  giebt,  nach  den 
Methoden  von  Fittig  und  von  Kekul^  in  Terephtalsäure  übergefHbrt 
werden  kann,  so  bleibt  für  die  Heta-(Salicyl) Reihe  nur  die  Stellung  1,2 
übrig,  welche  auch  durch  die  Existenz  der  oben  erwähnten  anhydridartigen 
Verbindungen  wahrscheinlich  ist.  Wir  haben  daher  iür  die  Derivate  der 
Benzoesäure  die  folgenden  Stellungen  anzunehmen: 

Meta-Bcihe        Ortho-Beihe        Para-Eeihe 
1,2  1,3  1,4 

Da  man  nun  bei  den  Phenol-Derivaten  diejenigen  Verbindungen,  welche 
in  Hydrochinon  Übergeführt  werden  können  und  aJso  die  Stellung  1,^  haben, 
als  Ortho- Verbindungen  bezeichnet,  so  ist  die  Bedeutung  der  Bezeichnungen 
„Ortho**  und  „Meta**  in  der  Phenol-  und  in  der  Benzoereihe  eine  verschiedene. 

Bei  allen  Schlüssen,  die  wir  aus  Beaction^n,  wie  die  oben  beschriebene, 
ziehen,  mahnt  freilich  die  von  Kekul^  (Deut.  eh.  G.  Berlin  2,  33t)  beob- 
achtete Thatsache,  dass  die  Phenolsulfosäure  mit  Leichtigkeit  ans  derMetar 
Stellung  in  die  Para-Stellung  übergeht,  zu  grosser  Vorsicht  und  Veri.  wird 
daher  auch  die  so  eben  aufgestellte  Reihe  nicht  für  völlig  bewiesen  hatten, 
bevor  er  nicht  auch  ein  Glied  der  Meta-Reihe  in  die  gewöhnhche  Phtal- 
säure  wird  übergeführt  haben.  Er  ho£Ft,  hierüber  in  Kurzem  weitere  Ifit- 
theilung  machen  zu  können.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  112.) 


Zur  Conatitation  dea  Camphers.  Von  Victor  Meyer.  —  Dieje- 
nigen Reactionen,  welchen  in  erster  Linie  Rechnung  zu  tragen  Ist,  smd 
zunächst  die  Bildung  von  Cymol  bei  Einwirkung  wasserentziehendär  Sub- 
stanzen, und  die  merkwürdige,  fast  vereinzelt  dastehende  Eigenschaft  des 
Camphers,  bei  der  Oxydation  ohne  Wasserstoff-  oder  Eohlenstoffabspal- 
tung  direct  3  Atome  Sauerstoff  zu  addlren  und  eine  zweibasische  Sinre, 
die  Camphersäure,  zu  bilden.  Die  Aussicht,  die  Constitution  des  Camphers 
durch  das  sowohl  aus  Campher  wie  aus  Aceton  darstellbare  Phoron,  aus- 
gehend vom  Aceton,  zu  erklären,  scheiterte  an  der  von  Baeyer  entdeck- 
ten Thatsache,  dass  das  Phoron  aus  Aceton  mit  dem  Campher-Phoron 
isomer  aber  nicht  identisch  ist.  Um  das  Verhalten  des  Camphers  bei  der 
Oxydation  zu  erklären,  ist  zunächst  erforderlich,  die  chemische  Natur  oder 
wenigstens  die  Stellung  der  4  Sauerstoffatome  in  der  CamphersSure  kennen 
zu  lernen.  Die  Camphersäure  ist  2 basisch,  sie  enthält  2  leicht  durdi  Me- 
talle oder  Alkohohradicale  ersetzbare  Wasserstoffatome.  Dies  beweist  noch 
nicht,  dass  dieselbe  2  Carboxylgruppen  enthält;  es  ist  vielmehr  denkbar, 
dass  sie  eine  Oxy-Ketonsäure»  wäre,  deren  2  basische  Natur  durch  daa  Vor- 
kommen der  Gruppen  COOH  und  OC-CH.OH  (W.  W  e  v  1 )  bedingt  wäre.  Es 
schien  daher  zunächst  e^eboten,  die  chemische  Natur  der  CamphersUnre  etwas 
mehr  zu  beleuchten.  Um  zu  entscheiden,  ob  die  Camphersäore  2  Carboxyl- 
gruppen enthält,  destillirte  Verf.  dieselbe  mit  überschüssigem  Natroiokalk.  in 
der  Hoffnung,  ihr  2C0s  zu  entziehen  und  zu  einem  Kohlenwasserstoff  CtHu  za 
gelangen.  Diese  Versuche  führten  indessen  wegen  des  leichten  ZerdaUeoB 
der  Camphersäure  in  Anhydrid  und  Wasser  zu  keinem  entscheidenden  Be* 
sultat.  Das  Zerfallen  erfolgt  schon  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  der 
Kalk  noch  gar  nicht  einwirkt,  so  dass,  wenn  die  Temperatur  bei  dem  Ver- 
suche niedrig  gehalten  wird,  nur  Caiüphersäureanhydnd  sublimirt;  steigert 
man  die  Temperatur,  so  wirkt  der  KaJk  auf  das  Anhydrid  und  man  eitält 
aus  diesem  durch  CO2  Abgabe  Phoron,  nach  der  Gleichung :  CioHmOs  —  CO2 
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^&=C9Hi40.  Der  Erfolg  ist  also  derselbe,  als  ob  einfach  der  camphersaure 
Kalk  der  Destillation  unterworfen  wird.  Uebrigens  wird  die  Auffassung  der 
Camphersäure  als.  Bicarbonsäure  sehr  wahrscheinlich  gemacht  durch  einen 
Y  ersuch  von  Moitessier,  welcher  fand,  dass  camphersanres  Kupfer  bei  der 
trockenen  Destillation,  ausser  Cauiphersäure-Anhydrid,  einen  Kohlenwasser- 
stoff Ct)Ht4  liefert,  also  2C)0i  abgiebt,  gemäss  der  atomistischen  Gleichung: 
CioHi4Cu"04  =  Cu  +  2CO2  -f  C8H14.  Diese  Reaction,  welche  übrigens  nicht, 
wie  Moitessier  angiebt,  bei  2U0^  sondern  erst  bei  höherer  Temperatur 
vor  sich  geht,  macht  die  Gegenwart  von  Carboxyl^uppen  in  de^  Campher- 
saure sehr  wahrscheinlich,  zumal  auch  das  Chlorid  der  Camphersäure  mit 
Wasser  Camphersäure  regenerirt.  Verf.  unterwarf  nun  die  Weyl 'sehe  Auf- 
fassung der  Camphersäure  als  Ketonsäure  einer  Prüfung.  Weyl  betrachtet 
den  Campher  als  ein  Aceton,  d.  h.  die  beiderseitig  mit  Kohlenstoff  verbun- 
dene Gruppe  — CO—  enthaltend,  und  demnach  müsste  die  Camphersäure 
eine  Ketonsäure  sein,  da  diese  CG-Gruppe  bei  der  Oxydation  in  keiner 
Weise  verändert  werden  kann.  Da  nun  alle  uns  bekannten  Ketoasäuren 
durch  nascirenden  Wasserstoff  zu  Oxysäuren  reducirt  werden,  so  war  diese 
Eigenschaft  bei  der  Camphersäure  um  so  mehr  zu  erwarten,  da  die  Nach- 
barschaft negativer  Gruppen  (in  diesem  Falle  der  zweiten  (OH)  Gruppe)  die 
Addition  von  Wasserstoff  erleichtert.  Camphersäure  wird  indessen  bei  wochen- 
langem Stehn  mit  überschüssigem  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser  nicht 
angegriffen ;  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  schied  Salzsäure  unveränderte, 
bei  174—17(5®  schmelzende  Camphersäure  ab.  Um  endlich  zu  beweisen,  dass 
die  Camphersäure  nicht  etwa  noch  ein  drittes  Sauerstoffatom  als  (OH)  ent- 
halte, erhitzte  Verf.  den  neutralen  Camphersäureäthyläther,  CioHu04(C2H5)i, 
mit  überschüssigem  Chloracetyl  mehrere  Tage  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  100°.  Es  zeigte  sich  beim  Oeffnen  des  Rohrs  nicht  die  geringste  Salz- 
sänre-Entwickelung  und  Wasser  schied  den  Aether  unverändert  ab. 

Alles  dies  scheint  fast  mit  Sicherheit  dafür  zu  sprechen,  dass  die  4  Sauer- 
stoffatome inForm  von  Carboxylen.in  der  Camphersäure  enthalten  sind  und 
dass  derselben  daher  die  Formel  C8Hi4(C00H)2  zukommt. 

Bedenkt  man  nun,  dass  der  Campher  durch  Wasserabgabe  ein  Homo- 
loges des  Benzols,  das  Cymol  liefert,  so  wird  es  wahrscheinlich,  dass  der- 
selbe ein  Skelett  von  6  Kohlenstoffatomen  enthält,  in  welches  die  übrigen 
•4  Kohlenstoffatome  in  Form  von  Seitenketten  eingefügt  sind.  Bei  der  Oxy- 
dation des  Camphers  werden  indessen  nicht,  wie  in  den  aromatischen  Ver- 
bindungen, bei  welchen  die  6  C- Atome  eine  geschlossene  Kette  bilden,  die 
8eitenketten  angegriffen  (da  sonst  Wasserstoff  fort  oxydirt  werden  würde), 
sondern  die  Oxydation  vollzieht  sich  wahrscheinlich  an  zweien  der  6  Grund- 
Kohlenstoffatome.  Die  Carboxy]  üefernden  C-Atome  können  im  Campher 
nicht  an  demselben  Kohlenstoffatom  hängend  angenommen  werden,  da  der- 
selbe sonst  durch  Wasserverlust  kein  Homologes  des  Benzols  liefern  könnte. 
Es  ergeben  sich  dann  für  die  Constitution  des  Camphers  mit  Wahrschein- 
lichkeit 3  Möglichkeiten,  welche  durch  die  folgenden  Formeln  ausgedrückt 
werden : 

COH  C(OH)  CH 

C8H14  (c8Hi4  0   iaHn 

CH  CH  ^CH 

Vorausgesetzt  ist  hierbei,  dass  der  Kern  C8H14  (welcher  die  4  als  Sei- 
tenketten vorhandenen  C-Atome  einschliesst)  von  seinen  4  Affinitäten  2  in 
sich  selbst  sättigen  und  daher  (in  der  Camphersäure)  2werthig  auftreten 
kann.  Die  Auffassung  des  Camphers  als  Aceton  erscheint  jetzt  unzulässig, 
da  die  beiderseitig  an  Kohlenstoff  gebundene  Gruppe  CO  durch  Oxydation 
immöglich  in  COOH  übergehen  kann. 

l^ch  der  ersten  dieser  .3  Formeln  wäre  der  Campher  ein  Aldehyd;  es 
igt  dies  die  ältere,  von  Berthelot  ausgesprochene  Ansicht,  welche  indessen 
heut  wohl  kaum  mehr  angenommen  werden  dürfte,  nachdem To Ileus  und 
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Fittig  nacbgewiesen  haben,  dass  dem  Gampher  alle  für  die  Aldehyde 
characteris tischen  Eigenschaften  fehlen.  Die  erste  der  3  obigen  Formeln 
erscheint  demnach  unzulässig.  Nach  der  zweiten  Formel  enthielte  der  Cam- 
pher die  Hydroxylgruppe  und  erschiene  somit  als  eine  alkoholartige  Sub- 
stanz. Auch  dies  ist  von  vorne  herein  unwahrscheinlich,  wenn  man  be- 
denkt, dass  der  Campher  nach  Berthelot  von  dem  entsdiieden  alkohol- 
artigen  Borneol  durch  seine  Indifferenz  gegen  Säurehydrate  (Stearinsäure 
u.  8.  w.)  getrennt  werden  kann.  Um  hierüber  noch  bestimmtere  Auskunft 
zu  erhalten,  behandelte  Verf.  den  Campher  zunächst  mit  Chloracetyl,  worin 
er  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  auflöst.  Beim  Erwärmen  am  aufsteigenden 
Kühler  trat  eine  unbedeutende,  schnell  vorübergehende  Salzsäureentwicke- 
lung  ein,  die  wohl  durch  eine  Spur  Feuchtigkeit  veranlasst  wurde;  denn 
nach  tagelangem  Erhitzen  fand  sich  im  Apparat,  nachdem  das  Chloracetyl 
durch  Wasserzusatz  entfernt  war,  nur  unveränderter,  bei  175*^  schmelzender 
Campher;  derselbe  gab,  nachdem  er  durch  Waschen  mit  Wasser  von  an- 
hangender Salzsäure  und  Essigsäure  befreit  war,  an  kochende  Kalilauge 
keine  Spur  Essigsäure  ab,  wie  dies  bei  einem  Campheracetat  zu  erwarten 
wäre,  und  erwies  sich  überhaupt  in  allen  Eigenschaften  als  unveränderter 
Campher.  —  Wie  zu  erwarten,  wurde  femer  der  Campher,  als  Verf.  ihn 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  krystallisirbarer  Essigsäure  einen  Tag  lang 
auf  170 — 180°  erhitzte,  nicht  angegriffen.  Endlich  lieferte  auch  eine  alko- 
holische Lösung  von  Campher,  die  mit  Salzsäuregas  gesättigt  und  mehrere 
Wochen  in  einem  verschlossenen  Gefass  stehn  gelassen  wurde,  aaf  Zusatz 
von  Wasser  nur  unveränderten  und  keine  Spur  von  äthylirtem  C&mpher.  — 
Die  Angabe  in  Kekulö's  Lehrbuch  (2,450)  ,^der  Campher  löst  sich  in  wäs- 
serigen Alkalien '  ohne  Zersetzung"  scheint  auf  einem  Druckfehler  zu  be- 
ruhen; der  Campher  ist  in  wässerigen  AlkaUen  vollkommen  unlöslich. 

Nach  all  dem  ist  die  Annahme  der  (0H)-6ruppe  und  somit  die  zweite 
der  obigen  Formeln  unzulässig  und  gewinnt  die  letzte  Formel: 

0    UHm 

^CH 

einige  Wahrscheinlichkeit.  Was  die  Constitution  des  Kerns  CsHu  anbe- 
trifft, so  ist  dieselbe  hauptsächlich  Ibedingt  durch  die  Constitution  des  Cam- 
phercymols.  Dies  liefert  nach  früheren  Versuchen  von  Fittig  und  Fär- 
ber (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  2S9)  bei  der  Oxydation  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  der  Uvitinsäure,  wonach  es  als  Dimethyl-Aethylbenzol 
zu  betrachten  wäre.  Nach  neueren  Versuchen  von  Fittig,  Köbrig  und 
.  J  i  1  k  e  liefert  es  dagegen  Terephtalsäure  und  ist  demnach  entweder  ein 
Diäthvlbenzol  oder  Methyl-Propyl-  (oder  Isopropvl-)  Benzol. 

Nehmen  wir  das  Letztere  an,  so  ergiebt  sich  fUr  die  Constitution  des 
Camphers  nach  dem  Obigen  die  folgende  Formel: 

,COOH 

I 


und 


yCCHa 


\ 


(!jH2 

CCsHt 

COOH 


=  Camphersanre. 


Sehr  einfach  erklärt  diese  Campherformel  die  Bildung  von  Cymol  aus  Cam- 
pher durch  Wasserverlust;  die  beiden  Wasserstofiatome  am  dritten  und 
vierten  Kohlenstoffatom,  deren  Stellung  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denen 
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der  Additfonsprodacte  des  Beozols  hat,  treten  mit  dem  Sauerstofiatom  als 
Wasser  ans,  wodurch  doppelte  Bindung  der  mittleren  Kohlenstoffatome  und 
Bildung  der  geschlossenen  Kohlenstoffkette  eintritt: 


O 


-H2O 


CH 

I! 
CCH3 


H         ^ 
H 


Methyl-Iso-Propylbenzol 
=  Cymol. 


CC3H7 


Diese  Campherformel  nimmt  in  dem  Campher  noch  nicht  die  geschlos- 
sene Kohlenstoffkette  des  Benzols  an.  Es  steht  dies  in  Uebereinstimmung 
mit  der  Thatsache,  dass  bei  der  Oxydation  des  Camphers  die  Seitenketten 
intact  bleiben,  T?ährend  bekanntlich  bei  den  wahren  aromatischen  Yerbin- 
dongen ,  welche  die  geschlossene  Kohlenstoffkette  enthalten ,  stets  die  Sei- 
tenketten zu  Carboxylen  oxydirt  werden. 

Schliesslich  bemerkt  Yen.,  dass  man,  bei  Annahme  der  obigen  Campher- 
forme],  das  Borneol  und  die  Campholsäure  wohl  am  einfachsten  durch  die 
folgenden  Formeln  ausdrucken  kann. 


CH(OH) 
(Borneol) 


COOH ' 
CsHu 

(Campholsäure) 
(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  116.) 


Ueber  krsnstallisirtes Natronhydrat.  Von  0.  Hermes.  —  Während 
der  grossen  Kälte  des  letzten  Winters  hatte  Verf.  leicht  Gelegenheit,  das  kry- 
stalHsirte  Natronhydrat  ans  einer  concentrirten  Aetznatronflüssigkeit  von 
1,365  spec.  Crew,  darzustellen.  Die  Krystalle  bilden  rhombische  Prismen 
mit  Winkeln  von  9S°  an  den  vordem  Seitenkanten,  die  an  den  schärfern 
Seitenkanten  schwach  abgestumpft  sind.  Die  Krystalle  sind  glasartig,  voll- 
kommen durchsichtig  und  farblos.  Schon  bei  einer  Temperatur  von  6° 
fangen  sie  an  zu  schmelzen.  Aus  Losungen  von  Aetznatron,  welche  Chlor- 
natrium, schwefelsaures  und  kohlensaures  Natron  enthalten,  kann  das  kry- 
stallisirte  Natronhydrat  in  ziemlicher  Reinheit  erhalten  werden. 

Die  Krystalle  enthalten  30,09  Proc.  NaO,  so  dass  sich  die  Formel  2NaOH 
-f-  7H2O  ergiebt.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  122.) 


Zur  Kenntniss  der  Jodide.  Von  £d.  Mensel.—  1.  Üeber  Kupfer- 
jodür.  In  der  Sammlung  des  Prof.  Poleck  fand  Verf.  eine  farblose  «lod- 
wasserstoffsäure,  in  die  zur  Entfernung  sich  etwa  ausscheidenden  Jods  dünne 
Kupferstreifen  gegeben  waren.  Kleine  Pünctchen  sassen  auf  letzteren  und 
bei  genauer  Betrachtung  erkannte  man  diese  als  ausgebildete  Tetraeder. 
Unter  den  gegebenen  Verhältnissen  Is^  es  nahe,  die  kleinen  Krystalle  als 
ein  mit  Knpferchlorür  isomorphes  Kupferjodür  aufzufassen,  womit  auch  die 
qualitativen  Beac|jonen  stimmten. 

Als  Verf.  einen  Kupferdraht  in  reine  Jodwasserstoffsäure  eintauchte, 
war  kaum  die  leiseste  Spur  einer  Einwirkung  auf  Kupfer  wahrnehmbar, 
so  lange  dieselbe  farblos  blieb,  aber  fast  gleichzeitig  mit  der  Ausscheidung 
von  Jod  fiel  pulverförmiges  Kupferjodiir  und  die  "Reaction ,  einmal  einge- 
leitet, schritt  rasch  vorwärts.    Es  war  also  gerathen,  die  Ausscheidung  des 
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Jods  zu  verlangsamen ,  was  leicht  dorch  Spuren  von  Schwefelwas^erstolf 
bewirkt  werden  kann.  (Aach  in  d^  vorgefundenen  Jodwasserstoffaäare 
gab  sich  noch  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  in  geringer  Menge  zu 
erkennen.) 

Grossere  und  besser  ausgebildete  Tetraeder,  bisweilen  mit  Combina- 
tionsflächen,  lieferte  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsaure  auf  Kupfer- 
sulfUr.  Als  solches  diente  ein  Stück  des  schwach  kupferoxydhaltigen  Kupfei^ 
glanzes  von  Sangerhausen..  Die  Krystalle  sind  schwach  grünlichgelb  und 
dunkeln  am  Licht. 

2.  Bemüht  Doppeliodide  darzustellen,  über  die  Verf.  demnächst  berich- 
ten wird,  fällte  er  Quecksilberjodidjodkalium  mit  salpetersaurem  Silber. 
Er  erhielt  einen  gelben  Niederschlag,  der  unter  Wasser  schwach  erwärmt 
intensiv  roth  wurde  und  abgekühlt  ebenso  rasch  seine  frühere  Farbe  wieder 
annahm.  Für  eine  so  geringe  Temperaturdifferenz  liegt  bis' Jetzt  kein  Bei- 
spiel der  Farbenwandlnng  vor,  namenüich  keines,  was  so  rasch  zurück- 
kehrt wenn  die  Wärmequelle  entfernt  wird. 

Verf.  untersuchte  eine  Reihe  von  Fluoriden ,  Chloriden ,  Bromiden  und 
Jodiden  in  Gegenwart  von  Quecksilberjodid  und  fand  zusammen  mk  Wil- 
liams, dass  keine  dieser  Mischungen  so  rasche  und  intensive  Farbenwand- 
lnng zeigt  als  das  eben  erwähnte  Quecksilberjodid  mit  Silberjodid  oder 
Quecksilberjodid  mit  Kupferjodür.  Letzteres  wird  erhalten  auf  Zudatz  von 
Kupfersulfat  und  schwefliger  Säure  zu  einer  warmen  Lösung  von  Queck- 
silberjodidjodkalium. Der  Niederschlag  ist  bei  40°  roth,  bei  70°  schwarz. 
Da  da^  Quecksilberjodid  erst  einige  20°  über  dem  Siedepunct  des  Wassers 
in  die  gelbe  Modincation  Übergeht  und  Kupferjodür  wie  SUberjodid  unter 
Wasser  erhitzt,  ihre  Farbe  kaum  ändern,  so  schien  die  rasche  Farbenwand- 
lung auf  die  Existenz  von  wirklichen  Verbindungen  zu  deuten.  Verf.  fand 
jedoch,  dass  alle  Jodide  ebenso  homogen  gefallt  werden,  auch  da  wo  keine 
Verbindung  vorliegen  kann;  und  dass  die  beschriebenen  Körper  mit  den- 
selben Eigenschaften  durch  mechanisches  Mischen  der  unlöslichen  Jodide 
unter  Wasser  erhalten  werden  können  und  endlich,  dass  durch  Wasser  eine 
theilweise  Entmischung  bei  dem  Quecksilberjodid  mit  Silberjodid  vorge- 
nommen werden  kann. 

3.  üeber  quantitative  Bestimmung  unlöslicher  Jodide.  Dieselbe  grfindet 
sich  auf  die  Lösüchkelt  des  Quecksilber-,  Blei-  und  Silberjodids  wie  des 
Kupferjodürs  in  unterschwefligsaarem  "Natron.  Es  geht  die  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  leicht  von  Statten  (nur  Jodsilber  bedarf  viel  des  eon- 
centrirten  Lösungsmittels)  und  Schwefelammonium  schlägt  quantitativ  die 
vier  oben  genannten  Metalle  hieraus  nieder,  während  alles  «Tod  in  Lösung 
bleibt.  Verf.  verdampft  erst  unter  Zusatz  von  Ammoniak,  um  Schwefel  als 
Schwefelammonium  auszutreiben,  hierauf  setzt  er  Natronlauge  zu,  und  erhitzt 
den  festen  Rückstand  zur  Zerstörung  des  tetrathionsauren  Salzes  in  einer 
Platinschale.  Durch  wenig  Wasser  aufgenommen,  bisweilen  fast  neutralisirt, 
reducirt  die  Masse  schnell  Eisenchlorid  und  mit  einem  starken  Ueberschnss 
von  letzterem  kann  nach  kurzem  Stehen  Quantitativ  das  Jod  ausgetrieben 
werden.    Man  titrirt  nun  einfach  das  in  Jodkalium  gelöste  Jod. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  tS70»  123.) 


CJeber  die  CondenBatioii  der  Aldehyde.  Von  A.  Kekul^.  —  Als 
Verf.  vor  einiger  Zeit  den  Nachweis  lieferte,  dass  durch  Condensation  von 
Aldehyd  Crotonaldehyd  gebildet  wird,  hatte  er  auch  mit  Baldrianaldehyd 
einige  Versuche  angestellt.  Verf.  hatte  einen  etwas  über  190"^  siedendleQ 
Aldehyd  gewonnen,  aus  welchem  durch  Oxydation  eine  Säure  erhalten  wer- 
den konnte,  welcher  nach  der  Analyse  des  Silbersalzes  üe  Formel  OioHisOs 
zukommt.  Vor  Kurzem  haben  nun  Riban  und  Borodine  gleichzeitig 
angegeben,  dass  sie  über  denselben  Gegenstand  zu  arbeiten  angefangen 
haben,  daher  der  Verf«  die  Versuche  mit  Baldrianaldehyd  vorläufig  nicht 
weiter  fortsetzen  will.    Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aldehyd  und 
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Valeral  hatte  er  ein   gemischtes  Condensationsprodact  erhalten,   welches 
indessen  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Ferner  nihrt  der  Verf.  an ,  dass  Aethylidenchlorid  nicht  auf  Aldehyd 
einwirkt,  die  Einwirkung,  welche  Pater no  und  Amato  beobachteten, 
rtthrt  nur  von  beigemischter  Salzsäure  her. 

Verf.  theUt  bei  dieser  Gelegenheit  die  Vorstellung  mit,  die  er  sich  über 
die  Wirkungsweise  des  Chlorzinks,  und  zahlreicher  anderer  Substanzen,  bei 
der  Aldehydcondensation  und  bei  vielen  anderen  Reactionen  gebildet  hat. 
Das  Endresultat  solcher  Condensationen  ist  Wasserentziehung  und  dadurch 
veranlasste  Kohlenstoffbindnng ;  aber  der  Wasseraustritt  wird  durch  sehr 
geringe  Mengen  der  einwirkenden  Agentien  hervorgebracht,  er  erfolgt  selbst 
wenn  sehr  beträchtliche  Mengen  von  Wasser  zugegen  sind.  Der  jetzige 
Stand  unserer  Kenntnisse  berechtigt  nun  zu  der  Annahme,  dass  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  Chlorzink  neben  einer  grossen  Anzahl  wasserhal- 
ti^r  auch  eine  gewisse  Anzahl  wasserfreier  ChlorzinkmolecUle  enthalten 
sei.  Dabei  findet  eine  fortwährende  Bewegung  statt,  durch  welche  wasser- 
freie Molecüle  Wasser  aufnehmen,  während  wasserhaltige  ihr  Wasser  ver- 
lieren, so  jedoch,  dass  der  mittlere  Gleichgewichtszustand  stets  derselbe 
bleibt.  Sind  nun  Körper  zugegen,  welchen  Wasser  entzogen  werden  kann, 
so  wird  eine  gewisse  Anzahl  der  wasserfreien  Molecille,  welche  gerade 
Wasser  aufzun^men  im  Begriff  sind,  dieses  Wasser  den  anwesenden  Sub- 
atttizen  entnehmen,  während  andere,  und  wohl  die  grössere  Zahl,  das  vor- 
handene Wasser  benutzen.  So  wird,  unter  Mitwirkung  der  Zeit,  von  sehr 
geringen  Mengen  eines  anwesenden  Agens  eine  sehr  beträchtliche  Arbeit 
vollbracht  Mie^n  könnte  sogar  noch  weiter  gehen  und  die  Wirkung  des 
Chlorzinks  auf  die  der  Salzsäure  zurückführen;  denn  dass  eine  wässerige 
Lösung  von  Ohlorzink  stets  freie  Salzsäure  und  freies  Zinkoxyd  enthält, 
wird  jetzt  wohl  nicht  mehr  bezweifelt  werden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  IS^O,  135.) 


Vorläufige  Notiz  über  Oxydationsproduote  des  Paraffins.  Von 
Erwin  Willigk.  —  Wenn  man  Parafßn  (fettfrei,  beliebigen  Ursprunges) 
mit  einem  Gremenge  aus  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefcl- 
aäore  anter  geeigneten  Vorsichtsmassregeln  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  Substanzen,  die  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  nach,  der  Fett- 
^ore-  (und  Oelsäure-)  Reihe  angehören.  Die  Producte  sind,  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung  qualitativ  und  quantitativ  verschieden,  indem  ein- 
zelne Kohlenwasserstoffe  der  Paraffine  den  oxydirenden  Einflüssen  einen 
viel  klüftigeren  Widerstand  leisten  als  andere.  Schon  nach  etwa  V^stUn- 
diger  Einwirkung  lässt  sich  ein  Theil  des  Paraffins  leicht  verseifen ,  wäh- 
rend mehrstündiges  Erhitzen  mit  den  Oxydationsmitteln  erforderlich  ist,  um 
die  letzten  Reste  in  Alkalien  leicht  löslich  zu  machen.  Mit  der  fortschrei- 
tenden Oxydation  nimmt  die  Consistenz  der  Masse  ab ;  nach  kürzerer  Ein- 
wurkung  lassen  sich  in  der  wachsartigen  oder  butterartigen  Masse  noch  leicht 
krystaffisirbare  Substanzen  nachweisen,  während  nach  durchgreifender  Oxy- 
dation eine  ölartige,  der  Hauptmasse  nach  schon  in  kalter  verdünnter  Soda- 
lÖBung  lösliche  Flüssigkeit  eutsteht,  in  welcher  keine,  oder  nur  sehr  geringe 
Mengen  krystallisirbarer  Körper  enthalten  sind.  Je  weiter  die  Oxydation 
getrieben  wird,  desto  reichlicher  entweichen  neben  Üntersalpetersaure  nach 
HÜchtigen  Fettsäuren  riechende  Dämpfe.  Das  Erhitzen  muss  in  weiten  Ge- 
lassen mit  der  Vorsicht  vorgenommen  werden,  dass  bei  nicht  zu  hoher  Tem- 
peratur stets  Salpetersäure  vorhanden  bleibt,  weil  sonst  die  Masse  sehr  leicht 
übersteigt,  was  unfehlbar  und  zwar  meistens  unter  Schwärzung  derselben 
geschieht,  wenn  der  Siedepunct  der  Schwefelsäure  erreicht  wird.  Ist  durch 
Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  concentrirter 
Sddwefelsäure  das  Paraffin  soweit  oxydirt,  dass  die  Masse  vollständig  ver- 
B^fbar  wird,  so  lässt  sich  eine  weitere  Oxydation  mit  blosser  Salpetersäure 
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(am  besten  rauchender)  vornehmen,  die  zwar  langsamer  wirkt,  jedoch  die 
Masse  nicht  so  leicht  übersteigen  macht.      (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870, 138.) 


Ueber  die  hoch  siedenden  Bestillationsproducte  des  Steinkohlen- 
theers.  Von  C.  Graebe  und  C  Lieberm&nn.  —  Von  einer  Fabrik, 
welche  die  Destillation  des  Steinkohlenthcers  bis  aufCoaks  betreibt^  wurde 
den  Verf.  zur  Untersuchung  auf  Anthracen  das  hier  beschriebene  Material 
zugestellt.  Dasselbe  ist  eine  feste,  obwohl  etwas  fettig  anzufühlende  Masse 
von  citronengelber  Farbe;  auf  dem  Bruch  zeigt  sie  grosse  Krystaliflächen 
von  grüngelber  Fluorescenz ,  sie  schmilzt  bei  150°  C,  der  Siedepunct  fast 
der  ganzen  Masse  liegt  über  dem  des  Quecksilbers.  LIKsungsmittel  wie 
Benzol,  Aether,  Schwe^lkohlenstoff  lassen  sie  sogleich  als  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Kohlenwasserstoffe  erkennen,  von  denen  der  eine  Thdl,  */t  der 
ganzen  Masse,  leicht  in  Lösung  geht  und  einen  niedrigen  Schmelzpnnct 
zeigt ,  der  Rest  schwer  löslich  ist  und  über  230*^  schmilzt.  Das  Material 
zeigt  sonach  grosse  Aehnlichkeit  mit  einem  Gemisch  von  Chrysen  mit  nie- 
drig schmelzenden  Kohlenwasserstoffen. 

a.  Ueber  Chrysen,  Von  C.  Liebermann.  —  Behandelt  man  die  be- 
schriebene Substanz  in  mehreren  aufeinanderfolgenden  Operaifcionen  mit  ihrem 
ungefähr  vierfachen  Gewicht  kalten  Schwefelkohlenstoffs,  so  bleibt  ein  ansor- 

{)hes  schwefelgelbes  Pulver  als  Rückstand.  Es  zeigt  nach  dem  Umkrvstal- 
isiren  aus  Benzol  den  constanten  Schmelzpnnct  245 — 248^.  In  Alkohol» 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  ist  es  schwer  löslich,  nicht  allzulöslich  in  sie- 
dendem Fisessig  und  Benzol,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in  sehr  kleinen 
Blättchen  ausüillt.  Bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  nimmt  die  Gelbfär- 
bung ab,  ohne  sich  ganz  zu  verlieren,  doch  ist  es  immerhin  möglich,  dass 
der  völlig  reine  Kohlenwasserstoff  farblos  ist  Mit  Pikrinsäure  in  kochendem 
Benzol  bildet  er  eine  in  braunen  Nadeln  kxrstallisirende  Verbindung.  Heisae 
concentrirte  l^chwefelsäure  löst  ihn  unter  Bildung  einer  Sulfonsäui'e  mit  grü- 
ner, bei  sehr  grossem  Ueberschuss  an  Säure  mit  violetter  Farbe;  Salpeter- 
säure verwandelt  ihn  in  eine  rothgelbe  Verbindung.  Lässt  man  Brom  zn 
dem  unter  Schwefelkohlenstoff  befindlichen  Kohlenwasserstoff  tropfen,  so 
tritt  heftige  Bromwasserstoffentwicklung  ein,  bei  einem  bestimmten  Brom- 
zusatz erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  aus  schönen  weissen  Nadeln  be- 
stehenden Krystallbrei.  Diese  sind  der  dreifach  substituirte  Kohlenwasser- 
stoff; Chromsäure  entwickelt  aus  ihnen  kein  Brom.  —  Chlor  bildet  in  der 
Wärme  ein  harziges  Substitutionsproduct ,  aus  welchem  man  durch  Subli- 
mation lange  hellgelbe  Nadeln  erhält.  Der  Analvse  zufolge  enthält  der 
Kohlenwasserstoff  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Verhältniss  von  3  :  2  Ato- 
men. Diese  Thatsachen  stimmen  mit  den  wenigen  Angaben  Lanrenfs 
über  das  Chrysen  so  gut  überein,  dass  Verf.  diesen  Namen  für  den  beschrie- 
benen Kohlenwasserstoff  annimmt ,  obwohl  Berthelot  denselben  für  eine 
Vorbindung  beansprucht,  welche  er  neben  Diphenyl  beim  Durohleiten  von 
Benzol  durch  glühende  Röhren  erhielt,  und  die  bei  200"^  schmilzt.  Wenn 
letzterer  Angabe  nicht  ein  Iribhum  zu  Grunde  liegt,  so  können  beide  Ver- 
bindungen nicht  als  identisch  betrachtet  werden.  Ueber^esst  man  fein- 
gepulvertes Chnrsen  mit  seinem  15fachen  Gewicht  Eisessig  und  setzt  all- 
mälig  ein  dem  Kohlenwasserstoff  gleiches  Gewicht  Chromsäure  unter  kurzem 
Aufkochen  hinzu ,  so  fallt  Wasser  alsdann  orangerothe  Flocken ,  die  nach  ' 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  in  Eisessig  oder  Benzol  gelöst  werden. 
Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  erscheiifen  sie  in  schönen  rothen  Na- 
deln, die  wiederholt  umkrystallisirt  werden  müssen,  um  sie  völlig  chromfrei 
zu  erhalten.  Ihre  Zusammensetzung  ist  C18H10O2  «=  Chrysochinon.  Es  ist 
unlöslich  in  Kali^  löslich  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  und  daraus 
durch  Walser  unverändert  fällbar,  wird  durch  Zinkstaub  fast  quantitativ  za 
Chrysen  reducürt  und  giebt  mit  Phosphorsuperchlorid  bei  200^  eine  rothe 
Chlorverbindung.  —  Sie  ist  in  Aether  unlösUch,  löslicher  in  siedendem  Benzol 
und  Alkohol,  am  leichtesten  in  Eisessig  und  in  Phosphoroxychlorid.    Beim 
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Erbitzen  mit  Sohwe feisäure  bildet  sie  eine  Salfosaure,  ans  welcher  es  jedoch 
Dicht  gelang,  durch  Schmelzen  mit  Kali  dem  Allzarin  ähnliche  Farbstoffe 
za  erhalten;  ranchende  Salpetersäure  löst  sie  unter  Bildung  einer  Nitro ver- 
bindang.  Sie  färbt  sich  beim  Erwäimen  dunkler  roth,  schmilzt  Über  200"^ 
und  sublimirt  nur  unter  theilweiser  Verkohlung. 

Zur  Auffindung  des  Chrysens  bietet  das  rothe  Chinon  ein  vorzügliches 
Mittel.  Die  geringste  Spur  des  Letzteren  giebt  mit  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchtet  eine  prachtvoll  blaue  Lösung  vom  Aussehen  der 
Indigoschwefelsäure ,  die  sich  bei  Zutritt  feuchter  Lu(t  unter  Ausscheidung 
des  Chinons  allmälig  wieder  entfärbt.  Ve;^  hat  sich  überzeugt,  dass  diese 
R^etion  nicht  etwa  auch  dem  Chinon  des  Idrialins  zukommt,  wie  man  es 
erwarten  könnte ,  weil  sich  bekanntlich  die  ?  er  Kohlenwasserstoff  in  heisser 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löst.  Der  aus  Idrlalin  mit  Benzol  auszieh- 
bare Kohlenstoff,  welcher  über  285°  schmilzt'),  giebt  mit  Chromsäure  ein 
Bch(Sn  rothes  Chinon,  das  sich  aber  in  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe 
löst  Aus  der  Formel  des  Chrysochinons  und  seiner  Bildung  aus  Chrysen 
ohne  Kohlenstoffaustritt  ergiebt  sich,  dass  dem  Chrysen  die  Formel  CisHi^ 
zukommt,  welche  Verf.  ausserdem  durch  die  Analyse  einer  C18H12 -|- C6H2 
(N02)30H  zusammengesetzten  Chrysenpikrinsäure  bestätigt  gefunden  hat 
Das  ChiTSfochinon  ist  nicht  das  einzige  directe  Oxydationsproduct  des  Chry- 
sens. bei  weiterer  Behandlung  des  Chrysochinons  mit  Chromsäure  hat  Verf. 
eine  zweite  von  der  ersten  ganz  verschiedene  Verbindung  von  chinonartigem 
Character  sowie  geringe  Mengen  einer  der  Phtalsäure  ähnlichen  Säure  erhalten. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  152.) 


Ueber  das  Betaui  und  seine  Constitution.  Von  C.  Scheibler. — 
Die  Wahrscheinlichkeit  einer  Identität  des  BetaYns  mit  dem  Oxyneurin  fand 
eine  besondere  Stütze  in  der  beschriebenen  Spaltung  des  Beta'ins  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  279),  wobei  unter  Auf- 
schäumen reines  Trimethylamin  in  grosser  Menge  überdestillirte. 

Wie  Verf.  bereits  in  einer  Notiz  in  der  Zeitschrift  des  Vereines  für  die 
Rüben-Industrie  (Januarheft  1870,  20)  mittheilt,  ist  der  Körper,  welcher  bei 
der  Einwirkung  des  Trimethviamins  auf  Monochloressigsäure  entsteht ,  mit 
dem  BetaTn  völlig  identisch,  letzteres  also  auch  mit  dem  Oxyneurin,  welches 
In  gleicher  Weise  synthetisch  erhalten  wurde. 

Zur  Gewinnung  des  Betains  aus  Rübensaft  oder  Melasse  empfiehlt  es 
sich,  diese  Flüssigkeiten  zunächst  mit  einer  Lösung  von  basisch  essigsaurem 
Blei  in  geringem  Ueberschusse  zu  versetzen,  um  verschiedene  Bleisalze  und 
mit  diesen  vorhandene  Farbstoffe  u.  s.  w.  zu  fällen,  welche  der  Reinigung 
des  später  abzuscheidenden  Beta'fns  Sch\iierigkeiten  bereiten  würden.  Das 
FUtrat  vom  Bleim'ederschlage  wird  dann  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure 
vom  Überschüssigen  Blei  befreit  und  aus  dem  hiervon  getrennten  sauren 
FUtrat  in  der  früher  angegebenen  Weise  das  Betain  mit  phosphorwolfram- 
sanrem  Natron  gewonnen.  Die  Form  der  Krystalle  des  salzsauren  BetaYns 
hat  P.  Groth  bestimmt.  Die  Krystalle  sind  monoklinisch.  Die  farblosen 
Krystalle  sind  bis  10  Mm.  lang  und  breit,  dick  und  tafelartig.  SpaUbarkeit 
ziemlich  deutlich  nach  dem  Klinopinakoid  cxrPx).  Das  dreibasisch  phos- 
phorsaure, sovtie  das  neutrale  und  saure  oxalsaure  Salz  des  Betains  wurden 
m  schönen  Krystallen  erhalten,  während  die  Salze  der  Citronensäure,  Aepfel- 
sanre  und  Weinsäure  zu  syruparti^en  oder  hygroskopischen  Massen  ein- 
trockneten.   Das  Beta'fn  ist  nicht  giftig. 

Was  das  Vorkommen  des  Betai'ns  in  den  Rübensäften  anbetrifft,  so  ent- 
halten sie  in  der  ersten  Zeit  ihres  Wachsthums  mehr  BetaYn,  als  später^  die 


1)  Dieser  hohe  Schmelzpunct,  die  Chiiionbildung ,  die  Analyse  des  Idrialins 
von  Dumas  wie  die  von  Laurent  und  diejenigen  des  nitrite  (fidrittlase  von 
Laurent,  welche  sehr  gut  auf  C22H1 1  (N02)3  stimmen,  machen  die  Formel  C22Hi  4 
(Ur  das  Idrialln  wahrscheinlich. 
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I 
Menge  desselben  nimmt  ab,  in  dem  Maasse  der  Zuckergehalt  bei  zuneb-   J 
mender  Reife  steigt.    Jnnge»  am  ersten  Juli  geemtete  Ktlbchen  ergaben   \ 
einen  Saft,  der  etwa  V>  Proc.  Betal'n  enthielt,  während  reife  Rüben  des- 
selben Feldes  (Zuckerfabrik  Bahrendorf  bei  Magdeburg)  am  1.  Oetober  eines 
Saft  mit  nur  noch  V^o  Proc.  Beta'in  lieferten.    In  Uebereinstimmnng  hiermit 
zeigten  die  Füllmassen  und  Melassen  verschiedener  Fabriken,  die  wegen 
ihrer  klimatischen  Lage  mehr  oder  weniger  reife  Rüben  zur  Verarbeitimg 
bringen,  einen  sehr  wechselnden  Gehalt  an  BetaYn. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  155.) 


Ueber  die  Identität  des  OxyneurinB  mit  dem  Betain.  Von  0. 
Liebreich.  —  Die  Darstellung  des  Betain  geschah  in  einer  von  derScheib- 
ler*schen  Methode  abweichenden  Weise,  da  das  BetaYn  in  der  Zuckerrübe 
nicht  frei  oder  als  Salz,  sondern  in  festerer  Verbindung,  ähnlich  wie  es  beim 
Neurin  der  Fall  ist,  vorzukommen  scheint.  Versetzt  man  nämlich  die  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Melasse  direct  mit  Goldchlorid,  so  entsteht  ein  reich- 
licher Niederschlag,  den  man  in  guten  Krvstallen  umkrystallisirt  erhalten 
kann ;  beim  Zersetzen  mit  Schwefel  Wasserstoff  erhält  man  eine  klare  Lösung, 
die  jedoch  beim  Eindampfen  einen  fortwährend  sich  zersetzenden  S^up 
giebt.  £rst  nachdem  man  wiederholentlich  mit  neuen  Mengen  Salzsaure 
abgedampft  hat,  krystallisirt  das  salzsaure  BetaYn  heraus,  auch  bei  der  Be- 
handlung der  alkalisch  gemachten  Melasse  *mit  Alkohol  gelingt  es  nur  ganz 
Seringe  Mengen  einer  Base  auszuziehen.  Verf.  ging  desnalb  zu  einer  andern 
[ethode  über,  die,  falls  das  BetaYn  mit  dcmOxyneurm  identisch  sein  sollte, 
zum  Ziele  führen  musste.  Er  kochte  die  Melasse,  mit  Wasser  verdünnt, 
12  Stunden  mit  Barythydrat,  filtrirte  nach  dem  Entfernen  des  übersohfis- 
sigen  Baryts  durch  kohlensaure,  und  erhielt  beim  Abdampfen  eine  der  Me- 
lasse ähnliche  Masse.  Diese  wurde  mit  Alkohol  ausgezogen  und  zu  dem 
eingeengten  alkoholischen  Auszug  eine  alkoholische  Lösung  von  ChlonEink 
hinzugesetzt.  Der  reichlich  entstehende  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  durch 
Umkiystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  und  in  wässeriger  Lösung  mit  Baryt- 
wasser gefällt.  Die  vom  niedergeschlagenen  Zinkoxyd  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthielt  entsprechend  Ghlorbaryum;  das  Baryum  wurde  genau  mit  Schwe- 
felsäure ausgefällt.  Beim  Abdunsten  des  Filtrates  krystallisirt  dann  das 
salzsaure  Salz  des  BetaYns  heraus. 

Der  Verf.  bestätigt,  dass  die  von  C.  Scheibler  als  BetaYn  bezeich- 
nete Base  mit  dem  bereits  früher  von  ihm  dargestellten  Oxyneurin  identisch 
ist,  und  ebenfalls  mit  der  S3mthetisch  dargestellten  Base,  welche  durch 
Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Monochloressigsäure  eriialten  wird. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  161) 


Ueber  Chlotphosphorstickstoff.  Von H.  Wichelhaus.  —  Der  Chlor- 
phosphorstickstoff, durch  Erhitzen  von  Salmiak  und  Phosphorchlorid  erhal- 
ten, schmilzt,  wie  schon  früher  angegeben  (Gladstone)  bei  114^  und 
siedet  bei  250-260''  (frühere  Angabe  240^);  im  Vacuum  destillirt  derselbe 
bereits  bei  ungefähr  160°  und  es  lag  daher  der  Gedanke  nahe,  die  Bestim- 
mung seiner  Molecular-Grösse  nach  Hofmann  in  der  Barometer-Leere  zu 
versuchen.  Die  Temperatur  des  Anilindampfcs  (186°)  reicht  aber,  wie  sidi 
bald  zeigte,  doch  nicht  aus  und  leider  steht  bisher  kein  Dampf  von  höherer 
und  zugleich  gleichmässiger  Temperatur  zu  Gebote.  Es  musste  daher  auf 
die  älteren  Methoden  zurückgegangen  und  nach  Dumas  in  einem  Bade 
unter  Atmosphärendruck  jg^earbeitet  werden.  Als  solches  Bad  —  das  doch 
immerhin  eine  Temperatur  von  nahezu  300°  erhalten  musste  —  hat*  sich  dne 
Legirung  von  gleichen  Theilen  Zinn  und  Blei  sehr  bewährt.  Dieselbe  schmilzt 
bei  180  - 190°,  gestattet  das  Eintauchen  von  Glas-Ballon,  Thermometer  n.  s.  w. 
ohne  alle  Gefahr  und  oxydirt  sich  auch  beim  weiteren  Erhitzen  nur&nssersl 
wenig.  Die  so  ausgeführten  Bestimmungen,  bei  denen  für  Ballons  von  etwa 
.60  Cc.  Inhalt  8—9  Grm.  angewandt  wurden  und  keine  Luft  zuiückbüeh, 
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ergaben  als  Gewicht  des  ChlorphosphoretickBtoffa  in  Dampfform  auf  Luft 
'b^gen:  12,7  und  12.li.  Die  Formel  PaNiCla  verlangt:  12,05.  Beiderhoheu 
rTemperatnr,  die  zur  Beetimmung  notliwendig  war  (270—290°),  scheint  eine 
■jgmiige  Menge  der  Substanz  sich  noch  mehr  zu  condeusiren  und  harzartige 
iKSiper  sa  bilden.  Die  grosse  Menge  der  Sabstanz  aber  fand  sieb  nach 
;d«m  Abkühlen  niiTer&ndert  krystallinisch.  Seine  Analyse  und  die  ange- 
ftthrte  Dampfdichte  bestätigten  die  Formel  PsNsCI».  Die  Verbindung  kry- 
Btallisirt  rhombisch  und  bildet  dünne  sechsseitige  Tafeln.  Beim  AuflöBen, 
selbst  in  wasserfreiem  Aetber,  erleidet  der  ('hlorphosphorstickatofi',  wie  eohon 
fr iUiOT  beobachtet  ist,  Veränderung.  Durch  freiwerdeaden  Wasserstoff  spaltet 
sieb  der  ChlorphospborstickBtoff,  indem  Phosphorwasserstoff  entweicht. 
(Dent  obem.  G.  Berlin  1870,  IG3.) 

UaberedneverändQFtalVtnii  -    _         -^ 

des  Hofmana'Bchen  Dajspf- 

diohta-Appamts.    Von  H.  W  i- 

chethaus.  ~  a  ist  ein  Schliff- 

etQck,  das  an  das  Barometer- Rohr 

passt  nnd  in  der  Quecksilber- 
Wanne  aufgeschoben  wird,  nach- 
dem die  Substanz  eingeführt  ist. 

Dasselbe  bleibt,  mit  Quecksilber 

geflillt,    an    dem    langen  Uohr 

hangen ,  macht  also  mit  demsel- 
ben zusammen  ein  Heberrohr  ans 

und  gestattet,  dasselbe  ganz  in  die 

Dampfhtttle  einzufObren  und  ohne 

Wanne  weiter  zu  ubelten.    Die 

Bfickricht    auf  verschieden    er- 

wSrmte  Quecksilbersäulen  f8Ilt 
:  dadurch  fort.  Das  durch  die  Br- 
'  wKrmang  verdrängte  Qnecksilber 

Biesst   aus  der  engen  Oeffnung 

des  SohMstUcks  ab  und  geht  mit 

den  DSmDfen  durch  das  Rohr  e 

in  den  Eflhler  und  in  die  Torlage. 

Die  Linie  b  bezeichnet  den  con- 

stanten  Ponct  auf  der  in  Cnbik- 

eentimeter  und  Millimeter  getheU- 

ten  RShre,  der  ein  und  ftlr  allemal 

Enr  Ablesung  der  zurückbleiben- 

denQueckBilDersSale  benutzt  wird. 

D»B  äussere  Rohr  d  hat  die  Form 

eiaes  Lampeneylinders,  damit  das 

3u     erzengende    Dunpfvolumeo 

nicbt  m  gross  sei,  nnd  das  Ganze 

ruht  auf  einem  grouen  Korke  c, 

aas  dem  das  Leitnngsrohr  e  uoeh 

oberhalb  der  Tisch&ohe  austritt 

Der  Druck  des  Dampfes  in  dem 

süsseren    Bohr    ist,    wie  dnrofa 

besondere  Versuche   festgestellt 

wurde,  gleich  demjenigen  der  At- 

moephkre  und  der  Fehler  deSHe- 

uiscuB    bei  enger  OeSunng  des 

ScbHffirtllckes  Tersobwiiidend. 
(Deut  eh.  G.  Berlin  1870, 166.) 
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Zur  Oesohiohte  der  Platinbasen.  Von  Charles  Gordon.— 
das  Magnas'sche  Salz  mit  einem  Ueberschuss  wässeriger  Lösanf 
Aetbylamin  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  bei  100°  gekocht,  so  seh« 
sich  nach  einigen  Standen  etwas  metallisches  Platin  aus,  und  in  der  Löf 
ist  ein  Salz  enthalten,  welches  nach  dem  Verdampfen  der  grösseren  M< 
Wasser  mit  Alkohol  ausgefallt  wurde.  Nach  dem  Umkrystallisiren  stel 
es  farblose  Krjrstalle  dar,  welche  bei  100"  g^^trocknet  und  verbrannt  58, 
Proc.  Platin  hinterliessen.  Sie  waren  also  nichts  anderes  als  das  sala 
Salz  der  gewöhnlichen  Reisetaschen  Base,  welches  58,5  Proc.  Platin 
hält.  Das  durch  die  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Platinchlorfir  in  I 
eines  rehbraunen  amorphen  Pulvers  erhaltene  äthylirte  Magnus^scbe 
(C2H5)sH4N2ptCk ,  mit  einem  Ueberschuss  von  wässerigem  Ammoniak 
lange  gekocht,  bis  sich  dasselbe  vollkommen  gelöst  hat,  giebt  nach 
Verdampfen  des  Ammoniaks  eine  Krystallmasse,  welche  sich  mit  grötalUi 
Leichtigkeit  in  Wasser  löste,  mit  absolutem  Alkohol  aber  daraus  vollkoa- 
men  niedergeschlagen  wurde.  Durch  wiederholte  Auflösung  und  ümki^ 
stallisiren  wurde  ein  in  schönen  Nadeln  krystallisirender  farbloser  Körptf 
erhalten,  der  im  Wesentlichen  die  Eigenschatten  des  gewöhnlichen  Reis e(% 
sehen  Salzes  zeigte.  Die  Platinbestimmung  aber,  sowie  die  Verbrennnqg 
mit  Bleichromat  and  vorgelegter  Kupferspirale  zeigte,  dass  der  Verbindoif 
folgende  Formel  zukommt:  H8(C3H6)sPt''N4HsOh. 

Das  Salz  gab  mit  Salpetersäare  abgedampft  Krystaile,  welche  offenbrt 
die  der  Gros'schen  Base  entsprechende  ätnylirte  Verbindung  sind.  Diii 
dem  Magnus 'sehen  Salze  entsprechende  butylirte  Verbindung  (C^Hvhft 
Pt"N4ll901s  ist  ein  grünes  Pulver,  das  mit  einem  Ueberschuss  von  Butii« 
amin  digerirt,  den  butylirten  Reisetaschen  Körper  (C4H9)4H6Pt"N4Hsud 
liefert,  mit  wässerigem  Ammoniak  gekocht,  aber  eine  der  eben  besdiri^ 
benen  Aethylamin-Ammoniakbase  entsprechende  Verbindung  giebt. 

Bringt  man  Anilin  mit  Platinchlortir,  ganz  eineriei  ob  fest  oder  in  sak- 
saurer  Lösung,  zusammen,  so  erhält  man,  den  Angaben  Raewsky^s  ge- 
mäss, ein  violettes,  oft  rosafarbenes  Pulver, »welches  in  seiner  ZüsammeiK 
Setzung  der  Formel  (C6Hs)sHiPt"NsHsCli  entspricht  Dieses  Pulver,  selbst 
längere  Zeit  mit  Anilin  gekocht,  liefert  indessen  keine  dem  Reiset 'schei 
Chloride  analoge  Verbindung,  sondern  löst  sich  nur  in  Anilin  auf,  um,  ohse 
in  seiner  Zusammensetzung  irgend  welche  Veränderung  erlitten  zu  haben» 
beim  Erkalten  in  schönen  gelben  Nadeln  wieder  heraaszuKrystallisiren.  Diese 
Nadeln  sind  im  Wasser,  Alkohol  und  Aether  vollkommen  unlöslich;  au^ 
Salzsäure  sowohl  als  verdünnte  Salpetersäure  lassen  dieselben  unverändert 
Mit  Ammoniak  eingeschlossen  und  auf  100^  erhitzt,  Jiefem  sie  das  gewöhn- 
liche Reisetasche  Chlorid  und  salzsaures  Anilin,  indem  sich  i^eiclEieitig 
etwas  metallisches  PUtin  abspaltet  Das  entsprechende  Tohudifualz  (OrBb^ 
HsPfNiHsCh ,  welches  in  gleicher  Weise  aus  reinem  Toluidin  und  Phüin-' 
chlorür  erhalten  wurde,  bildet  ein  gelbliches  Pulver,  welches  die  Eigen- 
schaften des  Anilinsalzes  besitzt  Es  ist  indessen  in  siedendem  Alkohol 
etwas  löslich.  Auch  das  Xylidin  (CsHabHtPt'IS'aHsCh  zeigte  zum  Platun 
chlorür  genau  dasselbe  Verhalten.    Das  XyUdinsalz  bildet  weissliche  Nadda. 

Darstellung  von  Platinchlorür.  VierundzwanzigstUndiges  Ertiitsen  vos 
Platinchlorid  im  Oelbade  auf  150"^  lieferte  zum  grössten  Theil  metaHisches 
Platin,  und  nur  geringe  Mengen  von  in  Salzsäure  löslichem  Platinchlorfir. 
Ueberleiten  von  Wasserstoff  über  Platinchlorid,  welches  in  einem  Kolbeo 
bis  auf  etwa  tlO^  erhitzt  wurde,  führte  zu  keinem  bessern  Resultate.  Verf. 
ist  daher  zu  dem  schon  von  Magnus  angegebenen  Verfahren  zurückge- 
kehrt, Platinchlorid  durch  unmittelbares  Erhitzen  in  Platinchlorür  überm- 
nihren.  Handelt  es  sich  um  die  Gewinnung  grösserer  Mengen,  so  damolB 
man  das  lufttrockene  Platinchlorid  im  Sandbade  ab ,  •  bis  es  sich  in  ene 
dunkelbraune  Masse  umgewandelt  hat.  Dann  zerreibe  man  diese  kn  Por- 
cellanmörser  zu  einem  ganz  feinen  Pulver,  und  erhitzte  dasselbe  in  eiaer 
Porcellanschale  flach  ausgebreitet  über  dvectem  Feuer,  bis  die  schwär»- 
braune  Farbe  in  eine  deutlich  grüngraue  übergegangen  ist    Der  Uebergt&i^ 
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mt  aasserordentlich  leicht  zu  erkenneD.  Unterbricht  man  dann  die  Opera- 
lion»  80  l(5Bt  Wasser  nur  Spuren  von  unzersetztem  Platinchlorid,  wogegen 
ISalzsaore  fast  alles  anfnimmt,  jedenfalls  nor  geringe  Mengen  von  met^li- 
befaem  Platin  hinterlässt.  Die  Bereitung  von  Platinchlorür  mittelst  schwef- 
l^r  Säure  ist  nach  Erfahrungen  für  die  Darstellung  der  Platinbasen  kaum 
JBinpfehlenswerth.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  174.) 


Glycerin-Kapferozyd-Natron,  ein  neues  Bea^ns  snir  Bestimmung 

d08  Zackers.   Von  J.  L (5  we.  —  Wie  Weinsäure  verhindert  be^nntlich  auch 

Olycerin  die  Fällung  von  Kupfer  durch  Aetznatron.    Glycerin  ist  nicht,  wie 

öie  Weinsäure,  leicht  der  Zersetzung  unterworfen,  Verf.  schlägt  deshalb 

Tor  die  Eupferlösung  zur  Bestimmung  des  Traubenzuckers  mit  Glycerin 

kerzostellen.    16  Grm.  Kupfervitriol  löst  man  in  64  Grm.  Wasser,  giebt 

nach  und  nach  unter  Vermeid ong  von  Erwärmung  80  Cc.  Natronlauge  von 

1,34  spec.  Gew.  zu  (etwa  112  Grm.)  und  versetzt  endlich  unter  Umschtitteln 

mit  6 — 8  Grm.  reinen  Glycerins,  bis  vollständige  Lösung  erreicht  ist.    Die 

Lösung  darf  nicht  trübe  werden  beim  Verdünnen  mit  wenigstens  7s  ihres 

Tolums  an  Wasser,  beim  Erhitzen  darf  sie  «keinen  Niederschlag  liefern.  Eine 

Abscheidung  von  Knpferoxvdul  würde  auf  eine  Fälschung  des  Glycerins 

durch  Zucker  deuten.    Die  obige  Lösung  enthält  viel  Natriumsulfat,  welches 

namentlich  da  stören  kann,  wo  man  die  Menge  des  Traubenzuckers  aus  der 

Men^e  des  abgeschiedenen  Kupferoxyduls  bestimmen  will.  Eine  Lösung,  die 

frei  ist  von  Schwefelsäure,  setzt  Verf.  folgendermassen  zusammen:  6  Grm. 

Kupferoxydhydrat  vermischt  man  mit  6 — 8  Grm.  Glycerin  und  50  Cc.  destil- 

firtem  Wasser.    Man  fügt  dann  40  Cc.  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew. 

(etwa  56  Grm.)  zu,  löst  unter  Umschütteln  auf  und  verdünnt  zu  450  Cc.  — 

Beide  Lösungen  ertragen  keine  sehr  starken  Verdünnungen.     Will  man  mit 

aenr  verdünnten  Lösungen  arbeiten,  so  muss  die  Menge  der  Natronlauge 

und  des  Glycerins  vergrössert  werden.  (Z.  analyt.  Chem.  1870,  20.) 


Ueber  einige  Derivate  des  Oxysulfobemsids.  Von  J.  Annaheim. 
— Zur  Darstellung  des  Oxvsulfobenzids  änderte  Verf.  die  Vorschrift  von  G 1  u  t  z 
etwas  ab.  Er  mischt  gleiche  Gewichtstheile  englische  Schwefelsäure  und 
geschmolzenes  Phenol  und  erhitzt  das  Gemisch  5—  6  Stunden  auf  190—1 95"^. 
Wenn  die  Masse  tief  purpurroth  gefärbt  erscheint,  lässt  man  erkalten  und 
giesst  den  Kolbeninhalt  in  das  2— 3  fache  Volum  Wasser.  Das  nach  12  Stun- 
den niedergefallene  Oxysulfobenzid  reinigt  man  nach  dem  Verfahren  von 
Glutz.  —  Verf.  erhielt  so  19 — 20Proc.  des  angewandten  Phenols  an  Oxy- 
sulfobenzid. —  Aethyloxysulfobenzid.  3  Th.  Jodäthyl,  1*/«  Th.  Oxysulfo- 
benzid und  1  Th.  Kali  in  3—4  Th.  Alkohol  gelöst  werden  in  einem  Kolben 
mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  eine  Stunde  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
versetzt  man  die  Lösung  mit  Wasser,  es  fällt  dann  in  Krystallblättchen  die 
Verbindung  aus,  welche  durch  Waschen  mit  Natronlauge  und  Umkrystalli- 
slren  ans  heissem  Alkohol  gereinigt^  bei  159°  schmilzt  und  die  Zusammen- 
setzung hat:  clH^OCsml^^'''     ^'®  ^^^  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem 

Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  siedendem  Alkohol.  —  Nitroäthyloxy- 
sulfobenzid.  Aethyloxysulfobenzid  löst  sich  in  heisser  concentrirter  und  m 
rotner  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung,  die 
sieh  beim  Erkalten  und  auf  Zusatz  von  Wasser  krystallinisch  abscheidet.  Die 
Nitroverbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether 

und  heissem  Alkohol  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  c!h3No!oShö[^^*- 

—  Bebandelt  man  Oxvsulfobenzid  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  so  bildet 
sieh  Tetrachloroxysulfohefizid.  Ein  inniges  Gemisch  von  1  Th.  Oxysulfo- 
benzid und  2  Th.  KaUumchlorat  wurde  in  einem  geräumigen  Kolben  all- 
mälig  mit  der  12(1— 150  fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  übergössen. 
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Nach  einer  Stunde  filtrirt  man  ab,  wäscht  den  Rfiekstand  mit 
kaltem  Alkohol,  löst  dann  in  heissem  Alkohol  von  90  Proc.  und  fjillt 
Wasser  die  Verbindung  wieder  aus  oder  lässt  aus  der  alkoholisehen 
krystallisiren.    Die  KiVstalle  schmelzen  bei  288—289°.    Sie  lösen 
Aether,  heissem  Alkohol,  in  Alkalien  und  in  Benzol,  sie  sind  unKSafi^^l 
Wasser,  schwer  lOslich  in  kaltem  Alkohol.    Die  Analyse  ergab  die  Foi 

CeHaCkOn}^^^-    Ob  die  Chloratome  wirklich  in  dieser  Weise  veräieOt 
wird  Verf.  weiter  studiren.  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  1»  14.J 


Ueber  die  Identität  des  naturliclien  mit  den  synthetiaOli 
stellten  Iieaoinen.  Von  G.  Hüfner.  •—  Verf.  zeigte  früher  (diese 
N.  F.  4, 391)  dass  das  natürliche  Lencin  als  Amidocapronsäure  anfrafassen 
Es  gelang  ihm  aus  k&uflicher  Oapronsäure  und  Ammoniak  das  Lencin  s 
theüsch  zu  bilden   (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  616).    Das  so  künstliidi  hei 
stellte  Leucin  zeigte  sich  in  Bezug  auf  LOslichkeit  in  Wasser  und 
mationspunct  mit  dem  natürlichen  übereinstimmend  (eine  bei  20^  ^eei 
Lösung  enthält  3,7— 3,9  Proc  Leucin,  beide  Präparate  subümirten  bei  t7( 
Er  verglich  nun  mit  diesen  beiden  Arten  von  Leucin  das  nach-Limpriehi 
Methode  aus  Valeraldehyd-Ammoniak  und  Blausäure  dargestellte.     Y« 
bildete  zunächst  durch  gelindes  Erhitzen  der  Ammoniakverbindung'  (2  ^ 
wichtsth.)  mit  Blausäure  (t  Gtewichtsth.)  die  von  Strecker  besdirlel 
Verbindung  CisHssNs,  fällte  aus  deren  ätherischer  Lösung  durch  SalzsS 
die  unlösliche  Combination  OisHsaNöüCl  und  führte  diese  durch  ISm^ 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Leucin  über,  das  durch  Bleioxydhydrat  in  gewOhj 
lieber  Weise  von  der  überschüssigen  Säure  befreit  wurde.    Wahrend  1 
des  natürlichen  oder  aus  Capronsäure  dargestellten  Leudns  bei  12*^  48,8 
Wasser  zur  Lösung  bedarf,  löst  sich  das  als  Valenüdehyd  gewonnene 
in  117,5  Th.  Wasser  von  12°.    Der  Sublimationspunct  des  letzteren 
bei  175^  —  Die  Form  und  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen 
drei  Leucine  mit  Kupfer  und  mit  Salpetersäure  sind  identisch.    Alle  ei 
wickeln  mit  Braunstem  und  Schwefelsäure  den  Creruch  nach  Valerointril  i 
schliessUch  Valeriansäure.    Hüfner  hält  auf  Grund  dieser  BeoluKhtanj 
die  drei  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Lendne  für  identisdi. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  6.) 

Ueber  einige  neue  ZersetBungsproduete  der  DiaaobenaoeBaare.  Vo« 
P.  G  r  i  e  8  s.  —  Wird  das  Goldsalz  der  Diazobenzoesäure  (OrHiNsOs ÜClJLi 
in  Alkohol  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  fällt  Schi 
gold  nieder  und  unter  Stickgasentwicklung  werden  drei  organiäshe  Sil 
gebildet:  Benzoesäure,  Chlorbenzoesäure  und  eine  neue  schwefelhaltige  Ki 
Um  letztere  zu  gewinnen,  verdampft  man  aus  dem  Filtrat  vom  Schwel 

gold  den  Alkohol  und  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  viel  Wasser  a 

Die  schwefelhaltige  Säure  löst  sich  dabei  nicht.    Löst  man  den  Rfidotuid 
in  heissem  verdünnten  Barvtwasser,  dampft  ein  und  zieht  einige  Male 
heissem  Wasser  aus,  so  bleibt  das  Baryumsalz  der  neuen  Sioie  n 
Man  zersetzt  es  mit  Ammoniumcarbonat  und  fällt  die  Säure  aas  dem 
moniumsalze  durch  Salzsäure.  —  In  Wasser  lOst  sich  die  Säure  selbst  _ 
Kochen  nur  spurenweise,  ebenso  verhält  sich  kalter  Alkohol.  Aus  einer 
sung  in  siedendem  Alkohol  scheidet  sie  sich  in  weissen  Nadefai  beim  £rki 
ab.    Schmehspunct  242°.    Die  Analyse  Hess  es  zweifelhaft,  ob  die  Sul 
CtHoSOs  oder  CmUioSs04  sei.    Verf.  neigt  aber  zu  der  letzteren  Ansicht 
madit  darauf  aufmerksam,  dass  die  kürzlich  von  Hübner  iind  Upm- 
beschriebene  und  als  C^HeSOa  aufgefasste  Säure  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
553  und  6,  291)  in  ihren  Eigenschaften  mit  seiner  neuen  Säure  tfbei 
stimmt,  also  vielleicht  mit  derselben  identisch  sei.  —  Die  Säure  CuHtc 
(s=  C7H603.C7H4NsOs)  bildet  sich  neben  einer  braunen  amorphen  Säure 
viel  Oxybenzoe's&ure,  wenn  man  dne  wässerige  Lösung  von  Salpetersai 
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I    Djasobenzoesäure  mehrere  Tage  mit  Baryam  oder  Calciamcarbonat  In  Be- 
l   rÜuuDg  lässt.    Man  filtrirt,  fällt  aus  dem  Filtrat  mit  Salzsäure  das  Säure- 
f    gemisch  und  zieht  letzteres  mit  kaltem  Alkohol  aus.    Die  obige  Säure  bleibt 
[    dann  ungelöst  zurück.    Sie  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in 
I    siedendem  Alkohol  und  Aether  aber  sehr  leicht,  Wasser  nimmt  nur  Spuren 
dieser  Verbindung  auf.    Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie 
sieh  beim  Erkalten  in  goldgdben  I^adeln  ab.    Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich 
sehr  auf  und  hinterlässt  eine  sehr  schwer  verbrennende  Kohle.    Das  Silber- 
salz bildet  einen  gelben  schleimigen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
Ci^HtNaOsAga.    Die  Säure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  als  die  früher  vom 
Verf.  beschriebene  Oxazobenzoesäure  (Z.  f.  Ohem.  1864.  7,  193),  ist  aber 
mit  derselben  nicht  identisch.  —  Die  Säure  C21H14N4O7  =  [CTHoOa  2iC7H4N«Os)] 
erhält  man  durch  24  stündige  Einwirkung  von  Soda  auf  eine  wässerige  Lö- 
sung   von  Salpetersäure-Diazobenzoesäure    bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Durch  Salzsäure  fällt  dann  die  obige  Säure  nieder,  verunreinigt  durch  eine 
•kleine  Menge  einer  braunen  Säure,  der  wahrscheinlich  die  Formel  CssHisNsOu 
zukommt    Kalter  Alkohol  löst  nur  diese  braune  Säure,  die  Säure  C31H14N4O7 
löst  sich  dajin  sehr  schwer.    Aus  heissem  Alkohol  umkrystaliisirt  bildet  sie 
braunrothe, Körner  oder  kurze  dicke  Nadeln.    Die  tief  blutrothe  ammonia- 
kalisehe  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  braunrothen  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  C2iHioN407.Ag4.  —  Die  Entstehung  der  beiden  be- 
schriebenen Säuren  erklärt  Verf.  durch  die  Gleichungen: 

2CTH4Na02  +  H2O  =  C14H10N2OS  +  Nj  und  3C7H4N1O3  +  H2O 

=  C21H14N4O7  +  N2. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  102.) 
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Die  isomeren  Bemsteinsäuren.  Von  Dr.  H.  Byk.  —  Verf.  bestä- 
tigt durch  weitere  Fortsetzung  seiner  früheren  Arbeit  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  514)  die  von  Wichelhaus  über  die  Isomerie  der  Bernsteinsanre  aus- 

fesprochenen  Ansichten  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  247;  4,  502).  Durch  Er- 
itzen  von  milchsaurem  Kalk  wurde  dieser  zuerst  entwässert,  dann  unter 
Abkühlung  mit  37^  Th.  Phosphorchlorid  Chlorpropionylchlorid  dargestellt, 
dieses  in  Alkohol  eingetragen  und  durch  Wasser  Chlorpropionsäureäther 
gefallt.  Das  Gel  wurde  gereinigt  durch  Destillation  im  WasserdP'  ipfstrom. 
Der  Aether  wurde  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Cyankaliuin  in  wäs- 
seriger Lösung  zersetzt  und  die  erhaltene  Cyanpropionsäure  durch  Kalilauge 
in  Isobemsteinsäure  Übergeführt.  Durch  Bildung  des  Bleisalzes  und  Zer- 
setzung desselben  durch  Schwefelsäure  wurde  die  Säure  gereinigt.  Die 
Säure  bildet  schöne  Krystalle,  die  schon  unter  100*^  sublimiren,  über  100° 
aber  in  Propionsäure  und  Kohlensäure  zerfallen.  Das  neutrale  Kaliumsalz 
kiystallisirt  mit  2H2O,  es  ist  schwer  in  guten  Krystallen  zu  bekommen.  Das 
saure  Kaliumsalz  krystallisirt  in  grossen  Tafeln,  die  schon  über  100°  Säure 
abgeben,  bei  140°  schmelzen.    Verf.  bekam  ein  wasserfreies  Salz,  die  ge- 

!  wobiüiche  Bemsteinsäure  liefert  ein  saures  Kaliumsalz  mit  2HsO.  Das  neu- 
trale isobemsteinsäure  Natrium  krystallisirt  in  Schüppchen,  welche  2H2O 
enthalten.  Das  saure  Natriumsalz  krystallisirt  schlecht,  es  enthält  V^^O. 
Das  Ammoniumsalz  ist  sehr  leicht  zerfliesslich.  Das  Calciumsalz  krystalli- 
sirt mit  V>HsO ,  es  ist  schwer  löslich ,  bildet  einen  krystälÜnischen  Nieder- 

•  schlag  und  verträgt  eine  Erhitzung  bis  auf  200°.  —  Das  Bleisalz  scheidet 
sich  in  der  Wärme  aus  einem  Gemisch  von  Isobernsteinsäure  und  Bleiacetat 
körnig  ab,  in  der  Kälte  flockig,  bei  140°  verliert  das  Salz  sein  Krystall- 
wBsser  (VsHiO).  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Essigsäure,  Ammo- 
niumsalze fordern  die  Löslichkeit  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  schon  bei  90°  sich  zersetzt.  —  Die  Isobemsteinsäure  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Propionsäure  und  Kohlensäure.  —  Mit  Brom  und 

.  Wasser  in  zugeschmolzenen  Köhren  auf  die  Siedetemperatur  des  Wassers 
erhitzt  liefert  aie  Isobemsteinsäure  leicht  ein  Monosubstitutionsproduct.  Die 
Monobromisoberasteinsäure   krystallisirt  in.  sehr  zerfiiesslichen   Nadeln.  — 
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Gegen  Jod  verhält  sich  die  Isobernsteinsäure  ähnlich.  —  Verf.  stimmt  n 
Bezug  auf  die  theoretische  Aufifassnng  der  VerschicKlenheit  von  Bernstein- 
säure  und  Isobernsteinsäure  mit  Wichelhaus  tiberein.  Kolbe  macht 
zu  obiger  Arbeit  theoretische  Betrachtungen.       (J.  pr.  Chem.  N.  F.   1,  19.1 


Beiträge  ziir  KennLiias  des  XSpiohlorhydrins.  Von  0.  Pazschke. 
—  Verf.  hat  seine  früheren  Angaben  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  5,  612)  ergänzt.  Das  durch  Erhitzen  von  EpichlorhydriB  mk 
saurem  schwefligsaurem  Natrium  dargestellte  chlormethyloisäthionsaare  Na- 
trium hat  nicht,  wie  Darmstädter  angab,  1  Mol  Erystallwassei^  sondera 
nur  V2H2O.  Durch  mehrstündiges  Kochen  dieses  Salzes  mit  neutralem  Na- 
triumsulfit bekam  Verf.  Disulfoglycerinsäure.  Die  ChlormethyloisäthionsSiiFe 
und  die  Disulfoglycerinsäure  trennt  man  am  besten  von  einander  durch  dk 
Schwerlöslichkeit  des  Baryumsalzes  der  letzteren  Säure.  —  Die  Yerbindung, 
welche  Verf.  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Epichlorbydrüi  dar- 
stellte, erhielt  er  durch  wiederholtes  Umkrvstallisiren  in  farblosen  Prism^i, 
welche  sich  als  Epicyan hydrin  erwiessen.  Dieses  Cyanür  führte  Pazschke 
durch  Kochen  mit  Barythydrat  in  die  Säure  C3U50.(C0)0H  über.  Daas 
diese  Verl nn düng  entstanden  war,  bewies  er  durch  die  Analyse  des  Silber- 
Salzes,  das  aus  dem  Baryumsalz  durch  Silbernitrat  gefallt  wurde.  Leichter 
gelingt  die  Ueberführung  des  Cyanürs  in  die  Carbonsäure  durch  Erhitzen 
mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
130°.  Die  neue  Säure  scheidet  sich  dann  sofort  in  farblosen  glänzenden. 
Nadeln  ab.  Diese  schmelzen  bei  225^  Verf.  stellte  das  Ammonium,  SUber 
und  Bleisalz  der  Säure  dar.  —  Durch  Zusatz  einer  wässerigen  Ldsnnj^  von 
Rhodankalium  zu  Epichlorhydrin  und  Ansäuern  mit  so  viel  verdfhiBter 
Schwefelsäure,  dass  die  Rhoaanwasserstoifsäure  frei  wird,  scheidet  sich  anf 
der  Flüssigkeit  ein  Oel  ab,  das  bald  krystallinisch  erstarrt  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  werden  kann.  Diese  Substanz,  die  einen  unerträglichen  Ge- 
ruch besitzt,  hält  Verf.  für  ein  Additionsproduct  von  Rhodanwasserstoff  so 
Epichlorhydrin.    Mit  ihrem  Studium  ist  Pazschke  noch  beschäftigt 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  82.) 


tXeber  Phenyläther.  Von  W.  Hoffmeister.  —  Schwefelsaares 'Di- 
azobcDZol  liefert,  mit  überschüssigem  Phenol  gemischt,  Stick^.  Die  sn- 
rückbleibende  ölige  Flüssigkeit  giebt  mit  Natronlauge,  im  Wasserdampf- 
strome erhitzt,  ein  Oel,  das  bei  250—255"^  siedet,  die  Zusammensetzung  des 
Phenyläthcrs  hat,  allmälig  erstarrt  und  dann  bei  2S°  schmilzt 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  t,  143.) 


Bemerkung  über  die  Liöslichkeit  der  Sulphate  in  Schwefelsaiurau 
Von  Carl  Schultz-Sellack.  —  In  einer  Abhandlung  über  ,^die  sauren 
und  übersauren  Salze  der  Schwefelsäure'  (Pogg.  Ann.  133,  137.  (1868)  und 
diese  Zeischr.  N.  F.  4,  289)  habe  ich  mitgetheilt,  dass  die  Solpbate  von 
Baryum,  Strontium,  Calcium,  Blei  und  anderen  beim  Abdampfen  ihrer  Lö- 
sungen in  concentrirter  Schwefelsäure  wassetfrei  in  Krystallen  erhalten  wer- 
den. Ebenso  habe  ich  Angaben  gemacht  über  die  Löaliohkeitsverhältmsse 
und  die  aus  den  Lösungen  zu  erhaltenden  Verbindungen»  Die  Mittheilnngea 
von  H.  Strnve  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  324  and 
6,  444)  können  deshalb  auf  Neuheit  durchaus  keinen  Ansprach  madien. 
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Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff  auf  Zinkäthyl. 

Von  Carl  Schultz-Sellack. 

Amraoiiiak  zersetzt  bekaontUch  Zinkätbyl  \a  ätberiacber  Lösang 
und  bildet  /.ink&mid.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff 
:Luf  die  äthuiische  Lösung  von  Zinkäthyl  wird  ein  gelblichea  Pulver 
«^rlialten,  wt^lcliea  aber  nicht  das  analoge  primäre  Zinkphoaphin  ist, 
tiouderu  Kolilisiistoff  enthält.  Vielleicht  nimmt  der  Aether  mit  Antbeil 
ao  der  ZcrgetzUDg,  wie  bei  der  Reactioii  von  Phosphorwasserstoff,  Clilor- 
cyan  und  Aetber  nach  Angabe  von  L.  Darmstädter  und  A.  Hen- 
niger (Dt.  eh.  G.  Berlin  1870,  179).     ' 


Ueber    das  Cyanohlorhydrin   des    Aetbylglycerins 
und  über  Monocblor-Milcbsäure. 

Von  G.  Glinsky. 
(Der  niss.  cbem.  GeaellBCh.  vorgelegt  am  17/5,  Febr.  1870.) 

Bekaoutlich  erhielt  ich  bei  der  Einwirkung  von  nnterch loriger 
Säure  auf  Chlorvinyl  den  gechlorten  Acelaldehyd  und  aus  Letzterem, 
beim  lieliaiuleln  mit  KJ,  den  joäirten  Aldehyd  (diese  Zeitsehr.  N.  F. 
4,  tilTK  Als  ich  den  Chloraldehyd  in  wäeserigei;  LCsung  mit  KCy 
behandelte,  rcsultirte  ein  braunes,  leicht  zeraetzbares  Oel,  welches  ich 
vergeblich  zu  Cyaneasigeäure  zu  oxydiren  veraucbte.  Meiat  erhielt 
ich  eine  Güiirc  syrupförmige  Flüssigkeit,  die  flüssig  blieb,  oder  nach 
langem  Stehen  im  Vacuum  nur  einige  serfliessliche  Kryst  all  nadeln  ab- 
«chied.  Wurde  der  vermeintliche,  ölige  Cyanaldehyd  mit  HCl  zer- 
setzt, so  bildete  sich  viel  Salmiak.  Die  Hasse,  mit  Aether  auagescbUt- 
t£lt,  liefcrU:  Chlormilchsäure  (s.  unten).  Die  Bildung  der  Letzteren 
kSnnte  auf  zweierlei  Art  erklärt  werden: 


ICHj.CN    ,    „p,  _  iCHi.CN 
tCHO       "*■  "^'  ~  JCHCIHO 


rCHi.CN     ,    TTf,,    ,    »n  n  _  /OHi.CÖsH       „„  „, 
icHCI.HO  +  °*^'  +.2HiO  -  JCHCI.HO    +  ^'^*^' 

II.  {If^''  +  HCl  +  2H,0  -  j^-CO^H    _^  ^^^^ 

(CHi.COiH    .    „„,         iOHjCOiH 
ICHO  "^  "^'  ~  \CHCI.HO 

1.    CyancMorhydrin   des  Aethylglycerins.    Ich   führe  zunächst 

r)  ne  zweck  massiger  e  Behandlung  des  Chlorvinyls  C1H3CI  mit  CIHO 

I  1.     Nachdem  die  Einwirkung   in   der  früher  von  mir  bescbriebeDen 

'  'eise  statIgefuDden  hat,  gieaat  man  die  FlUsaigkeit  vom  Niederschlage 

)  und  wäsclit  Letzteren  noch  zweimal  mit  Wasser.     Flflaaigkeit  und 

ZiitKliF.  f.  CLsDl*.    lS.J>hrs.  33. 
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Waschwasser  werden  vereinigt  und  scheiden  meist,  nach  i — 2  tägigem 
Stehen  in  der  Kälte,  eine  weisse,  krystallinische  Kruste  am  Boden 
aus,  welche  aus  einer  Verbindung  des  Cfaloraldehyds  mit  Kalomel 
besteht.  Die  vorsichtig  von  den  Krystallen  abgegossene  Flttsaigkeit 
beginnt  bei  22 ^  zu  sieden,  dann  steigt  das  Thermometer  langsam  auf 
970  und  hält  sich  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur.  Hierbei  gdki 
eine  schwere,  wässerige  Flüssigkeit  über,  nebst  einigen  öligen  Tropfen, 
wahrscheinlich  höher  gechlorte  Aethylene.  Gehen  keine  Oeltropfen 
mehr  über  und  steigt  die  Temperatur  über  97 0,  so  wird  die  Vorlage 
gewechselt  und  die  Destillation  so  lange  fortgesetzt,  als  das  Destillat 
mit  KCy  noch  eine  Emulsion  bildet.  Das  unter  91^  Siedende  erwärmt 
sich  beim  Schütteln  mit  Natriumbisulfit  und  erstarrt  zur  körnigen 
Masse.  Es  ist  hiermit  wohl  die  Möglichkeit  gegeben  den  Ghloraldehyd 
rein  abzuscheiden. 

.  Das  zweite  Destillat  wurde  auf  fein  gepulvertes  KCy  gegossen, 
das  in  durch  ein  Kältegemisch  abgekühlte  Probirröhren  vertheüt  war. 
Man  beschleunigt  den  Eintritt  der  Reaction,  welche  sieh  durch  eine 
Trübung  der  Flüssigkeit  kund  giebt,  durch  ein  Erwärmen  in  der  Hand, 
dann  aber  muss  rasch  und  gut  gekühlt  werden.  Trotzdem  beginnt 
sich  die  wässerige  Flüssigkeit  und  damit  auch  das  abgeschiedene  Gel 
rasch  zu  bräunen,  daher  wird  Erstere  mit  der  Pipette  abgehoben  und 
das  vereinigte  Gel  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  es  farblos 
ist  und  das  Waschwasser  durch  AgNOs  nicht  mehr  gefällt  wird.  Das 
so  erhaltene  Gel  hat  einen  ziemlich  angenehmen  Geruch,  einen  süssen, 
schwach  brennenden  Geschmack,  siedet  nicht  unzersetzt,  selbst  nicht 
im  Vacuum,  und  brennt  mit  grüner  Flamme.  Es  löst  sich  ohne  Gas- 
entwickelung in  HNG3  und  in  HCl;  mit  Letzterer  setzt  es  sich  um 
in  NH4CI  und  Chlormilchsäure,  doch  entsteht  gleichzeitig  Essigsäure 
und  eine  syrupförmige  Säure.  Das  Gel  enthielt  nur  24,5  Proc.  Cl, 
statt  83,6  für  die  Formel  C3H4CINO,  indem  wahrscheinlich  gleicJi- 
zeitig  das  Dicyanhydrin  des  Aethylglycerins  beigemengt  war,  ent- 
standen nach  den  Gleichungen:  C2H3CI  +  CIHG  =  C2H4CIJO  und 
C2H4CI2G  +  2KCy  =  CsHiCyiO  +  2KC1. 

Unterwirft  man  das  Gel  der  Destillation  mit  Wasser,  so  geht 
zunächst  ein  chlorreiches  Product  über,  dem  dn  an  Chlor  ärmeres 
folgt.  Bei  jeder  sokhen  Destillation  tritt  aber  freie  HCl  und  HCy 
auf.  Wiederholt  man  diese  Destillation  mit  Wasser  bei  der  ersten 
Portion,  so  geht  ein  Product  über,  das  annähernd  die  Znsammen- 
setzung des  Cyanchlorhydrins  zeigt:  C2H4ClCyG  (gefunden:  C-«36,6; 
H  =  4,43;  Gl  =  31,97;  statt:  C  =  34,1 ;  H  =  3,79;  Gl  —  33,65). 
Beim  Destilliren  im  Vacuum  stieg  die  Temperatur  raack  *auf  I15<)  und 
bis  116^  waren  fast  7»  des  Geles  übergegangen,  dennoch  enthidt 
dieser  Antheil  nur  24,4  Proc.  Gl.  —  Es  ist  nach  dem  Ob^n  wahr- 
scheinlich, dass  die  Chlormilchsänre  nicht  aus  dem  Cyaaaldebyd,  Bon- 
dem  aus  dem  Cyanchlorhydrin  entsteht  Man  hat: 
C2H3CI  +  CIHG  «  C2H3CI2HO 
CiHsCh.HO  +  KCN  =  C2HSCIGNOH  +  KCl. 
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II.  Mbnochior-Miichsäure.  Das  eben  beschriebene  Oel  (Cyan- 
chlorhydrin)  wird  mit  HCl  übergössen  und  geschüttelt,  wobei  unter 
£rwärmen  eine  vollständige  Lösung  erfolgt.  Ist  das  Oel  rein,  so  tritt 
nur  eine  geringe  Bräunung  ein.  Man  verdunstet  dann  die  Flüssig- 
keit vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup,  verdünnt  mit  Wasser 
imd  verdunstet  abermals.  Dies  wird  bis  zur  völligen  Entfeinung  von 
HCl  und  Essigsäure  wiederholt.  Dann  schüttelt  man  das  Gemenge 
^ederholt  mit  Aether  aus  und  behandelt  die  ersteren  Auszüge  getrennt 
von  den  letzteren.  Die  ersteren  hinterlassen  nach  Abtreibung  des 
Aethers  meist  einen  dicken,  nach  Essigsäure  riechenden  Syrup,  der 
erst  nach  einigen  Stunden  erstarrt ;  der  Rückstand  der  letzteren  erstarrt 
sofort.  Man  bringt  beide  Antheile  tmter  eine  Glocke  über  Kalk,  rührt 
häufig  um,  löst  die  erstere  Portion  in  Aether  und  lässt  die  Lösung 
im  hohen  Glase  krystallisiren.  Die  ausgeschiedenen  Erystalltafeln 
werden  zerrieben,  zweimal  rasch  mit  trocknem  Aether  gewaschen, 
dann  mit  den  Krystallen  der  späteren  Auszüge  vereinigt  und  wieder- 
holt aus  trocknem  Aether  umkryslallisirt.  —  Die  Zersetzung  des  Cyan- 
cfalorhydrins  geht  .mit  verdünnter  HCl  langsamer  vor  sich ,  als  mit 
concentrirter.  Statt  HCl  kann  man  HBr  oder  HJ  anwenden,  nur  bildet 
sich  mit  letzterer  gleichzeitig  eine  andere,  zerfliessliche  Säure,  welche 
die  Rrystallisation  der  Chlormilchsäure  verhindert. 

Die  ChlormilcJisäure  C3H5CIO3  krystallisirt  in  unregelmässigen 
Blättchen.  Sie  ist  farblos,  geruchlos,  luftbeständig,  leicht  löslich  in 
H2O,  Alkohol,  Aether.  Schmclzpunct:  81®.  Sio  schmeckt  stark  sauer 
und  löst  Zink.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  zum  Theil  unzersetzt, 
zum  Theil  zerföUt  die  in  HCl  und  eine  braune,  nicht  flüchtige  Substanz. 

Zmksalz  a.  (C3H4C103)2Zn  +  3H2O  wird  rein  nur  erhalten  durch 
Anwendung  der  krystallisirten  Säure.  Krystallißirt  über  Schwefelsäure 
im  Vacnom  in  ziemlich  dicken,  unregelmässig  verwachsenen,  viersei- 
tigen Tafeln.  Verwittert  leicht,  lieber  100®  erhitzt,  bräunt  sich  das 
Salz,  bei  190®  bläht  es  sich  auf  und  entwickelt  Aldehydgeruch.  Er- 
hitzt man  das  Salz  mit  Wasser  zum  Rochen,  so  entweicht  Aldehyd, 
ans  welchem  die  Ammoniak- Verbindung  dargestellt  werden  konnte. 

b.  (C3H4C103)2Zn  +  3V2H20.  Man  löst  bei  50»  Zink  in  der 
Sftnre  auf  und  verdunstet,  nach  dem  Aufhören  der  H-Entwicklung, 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Kleine,  wenig  glänzende,  unregel- 
mässig abgerundete  Erystalle,  unter  dem  Mikroskop  aus  aufeinander 
gelagerten  dünnen  Blättchen  bestehend.  Das  analysirte  Salz  war  zu- 
nächst über  H2SO4  getrocknet 

Das  Silber  salz  C8H4ClAgOs  ist  ziemlich  schwer  darstellbar  wegen 
der  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wärme  und  Licht.  Man  sättigt  die 
schwach  erwärmte  Säure  mit  AgsCOs  und  bringt  die  rasch  filtnrte 
Lösung  ins  Dunkle.  Seideglänzende  Erystallbüschel.  Krystalle  und 
Lösung  färben  sich  leicht  am  Licht.  Die  Krystalle  bräunen  sich 
rasch  beim  Erhitzen  und  entwickeln  bei  125<^,  unter  Aufblähen,  Al- 
dehyde.   Mit  H2O  gekocht,  zerfällt  das  Salz  in  CO2,  AgCi  und  Aldehyd. 

33* 
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Ueber  Oxy-Isocapryl-  und  Ozy-Isovaleriansäure.  — 

Dipseudopropyl-Keton. 

Von  W.  Markowniko.w. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  17/5.  März  1870.) 

Bekanntlich  habe  ich  nachgewiesen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  434), 
dass  die  aas  Brom-Isobuttersäure  dargestellte  Oxy-Isobuttersäure  iden- 
tisch ist  mit  der  Dimethyl-Oxalsäure  von  Frank  Land  und  Duppa. 

Giebt  man  derselben  die  Formel  ^„^  qjt|cH.C02H,  so  wäre  bei  der 

Oxydation  die  Bildung  von  Isobernsteinsäure  oder  Propionsäure  oder 

CILti 
Oxy- Aceton  zu  erwarten.    Ist  aber  die  Oxy-Isobuttersäure  «=  cr  i^' 

(0H).C02H,  so  müsste  die  Oxydation  in  folgender  Weise  erfolgen: 

C^}C(0H)C02H  +  0  =  CO2  +  H2O  +  Q^^GO, 

was  dem  allgemeinen  Gesetz  über  den  Cinfluss  der.  Atome  entspräche, 
nach  welchem  diejenigen  C-Atome  zunächst  der  Lostrennung  unter- 
liegen ,  welche  bereits  vom*  Sauerstoff  beeinflusst  werden.  Der  Ver- 
such hat  in  der  That  die  letztere  Vermuthimg  bestätigt. 

Um  das  Obige  an  einer  Säure  der  Pseudo-Keihe  zu  bestätigen 
und  so  ^nen  Repräsentanten  der  Eetone  mit  einem  Pseudo-Radieai 
zu  erhalten,  wurden  etwas  mehr  als  2  Mol.  Pseudo-Propyljodid  mit 
1  Mol.  Oxaläther  und  der  gehörigen  Menge  Zink  einige  Tage  bei 
Zimmertemperatur  stehen  gelassen  und  dann  im  Wasserbade  erwärmt 
Ohne  Erwärmen  bildet  sich  nur  halb  so  viel  Product  Dann  wurde 
mit  Wasser  verdünnt,  das  Zinkoxyd  durch  HCl  gebunden  und  desül- 
lirt,  so  lange  noch  Oeltropfen  übergingen.  Das  ölige  Destillat  wurde 
fractJonirt  und  was  zwischen  180 — 205®  überging,  vereinigt  und  6  Stan- 
den lang  mit  einer  schwachen  Kalilösung  gelinde  gekocht.  Beim  Frac- 
tioniren  ging  nun  das  Meiste  bei  198 — 200<^  über;  es  war 

Oxy-lsocapryl-Aether  C8Hi5(C2H5)03.  Dicke,  blassgelbe  Flüs- 
sigkeit, schwach,  etwa  wie  Oxyisocaprinsäure-Aether  und  nach  Schim* 
mel  riechend.  Siedepunct:  202 — 204®  (corr.).  Wird  von  concentrirter 
Kalilauge  selbst  bei  130®  nicht  angegriffen.  Ueberschflssiger  Aetz- 
baryt  verseift  den  Aether  langsam  bei  160®.  Man  zersetzt  den  Aether 
am  besten  mit  alkoholischem  Kali  bei  100®.  Nach  dem  Veijagen  des 
Alkohols  erstarrt  die  Flüssigkeit  auf  Znsatz  von  HCl  zum  Brei.  Man 
reinigt  die  abgeschiedene  Säure  durch  UmkrystalUsiren  ans  Wasser. 

Oxy-Isocaprylsimre  q^„'IC(0H)C02H  krystallisirt  in  farblosen, 

feinen  Nadeln.  Beim  freiwillgen  Verdunsten  der  Lösung  bild^  sich 
längere  Nadeln,  zuweilen  sogar  ziemlich  grosse,  durchsichtige,  flache 
Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Schmilzt  unter  Wasser  und  verflüchtigt  sich  mit  d^  Wassei- 
dämpfen.    Schmelzpnnct:  110 — 111^  und  bleibt  dann  oft  bis  zu  SO^ 
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noch  flüssig.  lieber  den  Schmelzpnnct  erhitzt  snblimirt  die  Säure  in 
langen  Nadeln.  Ueberhaupt  zeigen  die  Säuren  dieser  Gruppe  (Oxyiso- 
butter,  und  -caprinsäure)  eine  grosse  Uebereinstimmung :  alle  subli- 
miren  unzersetzt,  die  Löslicbkelt  in  Wasser  nimmt  mit  wachsendem 
Molecül  ab,  der  Schmelzpunct  steigt  und  auch  die  Krystallform  scheint 
identisch  zu  sein. 

Das  Bm^umsalz  (CsHisOslsBa  +  3H2O  krystallisirt  aus  sie- 
dendem Wasser  in  kleinen,  prismatischen  Nadeln.  Scheint  leicht  zu 
verwittern,  indem  die  Erystalle  matt  werden.  (Gefunden  H2O  ^==  9,09 
statt  10,6  Proc.) 

Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
schlecht.  —  Das  Zinksalz  fällt  als  weisser,  öockiger  Niederschlag  beim 
Erwärmen  des  NHs-Salzes  mit  ZnS04. 

Oxy-Isovaleriansäure  (Pseudopropyl-Hydroxalsäure)  C3H7  .CH(OH) 
CO2H.  •  Die  Analogie  der  obigen  Synthese  mit  den  Versuchen  von 
Frankland  und  Duppa  erstreckt  sich  bis  auf  die  Bildung  des 
Zwischenproductes ,  und  ist  die  Ausbeute  geringer  (640  Grm.  C3H7J 
und  240  Grm.  Oxaläther  gaben  nur  70  Grm.  reinen  Oxyisocapryl- 
Aether).  Man  gewinnt  die  Oxy-Isovalerian säure,  indem  man  die  zum 
Reinigen  des  rohen  Aethers  benutzte  Kalilauge  verdunstet,  mit  H2SO4 
ansäuert  und  mit  Aether  ausschüttelt.  Der  Aether  hinteriässt  nach 
dem  Verdampfen  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  im  Exsiccator  erstarrt. 

Das  Baryumsalz  (C5H903)2Ba  fällt  man  am  besten  aus  dqr  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  mit  warmem,  starken  Alkohol.  Die 
wässerige  Lösung  giebt,  verdunstet,  einen  Syrup.  Beim  freiwilligen 
Verdampfen  erhält  man  undeutliche  Krystallwarzeu.  —  Das  Salz  ist 
wasserfrei. 

Das  Silbersalz  CsHsOs.Ag,  durch  Fällung  erhalten,  ist  wenig 
in  kaltem  H2O  löslich,  etwas  mehr  in  heissem,  aus  welchem  es  in  Den- 
driten anschiesst. 

Das  Zinksalz  erhält  man  als  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
beim  Erwärmen  eines  Gemenges  der  neutralen  Salze.  In  kaltem  und 
heissem  H2O  schwer  löslich. 

Diese  Säure  scheint  identisch  zu  sein  mit  der  von  Fittig  und 
Clark  aus  Brom-Valeriansäure  erhaltenen  (diese Zeitschr.  N.  F.  2,  130), 
Ausser  den  beiden  beschriebenen  Säuren  bildet  sich,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Isopropyljodid  und  Zn  auf  Oxaläther,  noch  ein  dritter 
Aether.  Was  beim  Fractioniren  des  rohen  Reactionsproductes  nie- 
driger siedete,  wurde  mit  Barytlösung  auf  160^  erwärmt.  Der  üeber- 
schuss  des  Baryts  durch  CO2  entfernt  und  die  Lösung  concentrirt 
gab  durch  Jod  (vom  Isopropyljodid  herrührend)  gefärbte  Kry stall- 
nadeln. Die  freie  Säure  bildet  weisse  Krystallnadeln,  in  U2O  leicht 
löslich.  Sie  sublimirt  unter  100<*  in  weissen  Nadeln,  die  bei  91 — 92<* 
schmelzen  und  bei  85<^  erstarren.     Vielleicht  ist  es  die  der  Amyläthyl- 

C3H7  j 
Hydroxalsäure  von  F.  und  D.  analoge  Aethersäure:       H     [C.CO2H. 

C2H5OJ 
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Dipseudopropyl'Keton  (C8H7)2.CO.  3  Th.  Öxy-Isocaprylsiir« 
wurden  mit  goviel  H2O  übergössen,  dass  beim  Erwärmen  fast  aUes 
sich  löste  und  dann  2  Th.  K2Cr2Ö7  und  3  Th.  H2SO4,  mit  wenig 
siedendem  H2O  verdünnt,  hinzugefügt.  Beim  Erwärmen  geht  die  Oxy- 
dation vor  sich,  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  eines  Harzes.  Das 
gebildete  Reton  wird  mit  Wasser  übergetrieben,  das  Destillat  mit 
Glaubersalz  gesättigt  und  abermals  destilHrt  Durch  mehrfache  Wie- 
derholung dieses  Processes  erhält  man  schliesslich  das  Keton  mit 
wenig  Wasser,  aus  welchem,  durch  Zusatz  von  festem  Na2804,  der 
gelöste  Antheil  des  Retons  gefällt  wird. 

Das  Dipseudopropyl'Keton  ist  flüssig  und  von  ketonartigem, 
starken  Geruch.  Es  löst  sich  zum  Theil  in  Wasser,  siedet  bei  123 
bis  125<)  und  verbindet  sich  nicht  mit  Natrium-Bisulfit. 

ÖxyisO'Caprylsäure  mit  rauchender  HJ  auf  100^  erhitzt,  geht 
nicht  in  Isocaprylsäure  über,  sondern  liefert  mehrere  Jodüre,  unter 
denen,  wie  es  scheint,  auch  Isopropyljodür  vorhanden  ist.  Genau 
ebenso  verhält  sich,  meinen  Versuchen  nach,  die  Diäthoxalsäore.    Es 

findet  also  hier  bei  den  Säuren    piC(0H)C02H  ein  von  den  Säuren 

RCH(0H)G02H  (z.  B.  Milchsäure)  vollständig  verschiedenes  V^halten 
statt.  Noch  grösser  ist  der  Unterschied  beim  Verhalten  gegen  höhere 
Temperatur.  Mit  H2O  und  einigen  Tropfen  II2SO4  auf  160<^  erhitzt, 
liefert  die  Oxyiso-Gaprylsäure,  neben  Gasen,  eine  bei  85^  siedende 
Flüssigkeit  (CeHu?),  die  h^  H2O  unlöslich  ist  und  sich  begierig  mit  Br 
verbindet,  unter  Abgabe  von  HBr. 


Ueber   das  Verhalten   einiger  Haloidverbindungen 
des  Aethjrlens  und  Fropylens  gegen  Jodwasserstoff 

Von  W.  Sorokin. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  19/7.  Mai  1870.) 

Markownikow  hat  nachgewiesen,  dass  bei  Anlagerungen  von 
Wasserstoffsäuren  an  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  das  Haloid  sich  stets 
an  das  mit  der  geringsten  H-Menge  verbundene  C-Atom  anlagert  Es 
war  nun  sehr  wichtig  zu  sehen,  wie  sich  zwei  Haloide  gleichzeitig  an 
einen  solchen  unsymmetrischen  Kohlenwasserstoff  anlagern  wflrdeD. 
Von  den  beiden  von  Simpson  dargestellten  Verbindungen  G2H4CU 
und  CsIIeClJ  hoffte  ich  namentlich  durch  Behandlung  des  Letzteren 
mit  HJ  ein  C3H7CI  darzustellen,  welches  in  den  Alkohol  umgewandelt, 
die  Constitution  des  CaHeClJ  aufgeklärt  hätte. 

Chlorjodäthylen  C2H4CIJ  stellte  sich  dar  durch  £ingies8en  eiuer 
wässerigen  Ohlorjodlösung  (durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von    1  Th.   Jod  in  4 — 5  Th.  H2O  bereitet)  in  grosse,   mit  Aethylen 
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gefällte  Gefösae  und  SchUtt«lD.  Das  gebildete,  mit  KHO  gewascheDe 
and  Aber  K2CO3  entwässerte  Product  wurde  fractionirt.  Schon  naeh 
2  Destillationen  ging  das  Meiste  bei  HO"  über  und  erwies  sich  durch 
din  AiKilfse  als  völlig  rein.  Butlerow  und  Osokin  geben  den 
&i-'(lr]iunct  138 — HO"  für  aus  dem  Cfalorfaydrin  und  Jodphosphor 
boi'''ii<'i('d  Material.  Nach  Simps.on  siedet  das  aus  C2H1  und  CIJ 
bereitete  Ghloijodäthylen  bei  145*)  und  das  ans  (hUih  und  CIJ  dar- 
geatellte  bei  147'^. 

Erhitzt  man  C1H4CIJ  mit  bei  oo  gesättigtem  HJ  zum  Kochen, 
80  entwicht  viel  Aethylen.  Erwärmt  man  nur  im  Wasserbade,  so 
entweicht  viel  weniger  Aethylen  und  es  bleibt  viel  unverändertes  C2H4CU, 
dem  CjEUJt  Iseigemengt  ist.  —  Kocht  man  Aethylenbromid  mit  HJ, 
so  wird  bedeutend  weniger  Aethylen  frei  und  es  bildet  sich  vornehm- 
lich C1H4J2.  Die  Menge  des  Letzteren  steigt  noch,  wenn  man  nar 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  oder  das  Gemenge  in  verscblossenen 
Flaschen  längere  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Man  erhält  dann  das 
Jodätbylen  in  grossen  Krystalleu.  Diese  Versuche  stimmen  Uberein 
mit  den  Beobachtungen  Lieben's  am  CiHsCl  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  712),  —  Wahrscheinlich  wird  sich  auch  Aethylenchlorid  mit  HJ 
oinaetzen  in  Gi^iii  and  HCl. 

Behandelt  man  CiH4CiJ  oder  CzHiBrs  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure, so  wird  einfach  Aethylen  regenerirt.  Dies  erinnert  vollständig 
au  das  Verhalten  von  CiCl«  gegen  nascirendw  Wasserstoff. 

Cklorjoäpropylen  wurde  durch  Einleiten  von  C3H«  (ans  C3H1J 
bereitet)  in  die  wässerige  Ghlorjodlösnng  beieitet.  Das  wie  oben  ge- 
reinigte Product  ging  grösstentbdls  hä  148 — 149"  Über,  zuletzt  stieg 
der  Siedepunct  auf  153",  indem  gleichzeitig  das  Destillat  immer  mehr 
durch  Jod  geförbt  erschien.  Bei  einem  Drnck  von  80 — 90  Mm.  sie- 
dete das  Product  bei  79 —  82*.  Ich  fiberzeugte  mich  von  der  Rein- 
heit meines  Froductes  durch  die  Analyse.  Nach  Simpson  soll  das 
Gblorjodpropylen  nicht  ohne  Zersetzung  destilÜrbar  sein.  In  den  Siede- 
puncten  findet  grosse  UebereinatimmoDg  statt: 

CiH4Bri  —  13501,0     C3HBBr2  —  lib^U^ 
CiHiCU  —  140»/"       C3H8CIJ  —  ISCr 

Erwärmt  man  CsHeCU  mit  rauchender  HJ,  so  entweicht  fast  kein 
Gas.  Es  bildet  sich  I'seudopropyljodid,  das  nach  Zusatz  von  rothem 
Phosphor  leicht  abdestillirt  werden  kann.  Die  Bildung  dieses  Körpers 
ist  so  zu  erklären,  dass  zunächst  im  CsHeClJ  das  Cl  gegen  J  aus- 
gewechselt wird,  worauf  das  Propylenjodid  mit  HJ  Pseudopropyljodid 
bildet  Bekanntlich  erhielt  WUrtz  (Ann.  Ch.  Pharm.  Snpplb.  1,  380) 
beim  Behandeln  von  Fropylenglycol  mit  HJ  ebenfalls  Pseudo-Pro- 
pyljodid. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  daas  man  aus  der  Aetkylenverbindung 
CiHjJt  erbält,  das  durch  HJ  weiter  nicht  angegriffen  wird,  während 
das  Propylcnderinat  93H7J  liefert.  Es  erklärt  sich  dies  aus  der  ver- 
schiedenen Stellung  der  Jodatome;   im  CJH4J1  symmetrisch,  nicht  so 
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im  Propylenjodid :  < 


CH3 

CHJ  .     Hierbei    wird    dasjenige  Jodatom    ansge- 
CH2J 
schieden,   welches   mit  dem  am  stärksten  hydrogemsirten  Kohlenstoff 
verbunden  ist.     Ganz  ebenso  entsteht  aus  dem  Glycerin  das  Trihydrin 
JCH2J  (CH3 

<{CHJ   ,  welches  mit  überschüssigem  HJ  in  ^GHJ  übergeht. 
ICH2J  (CHa 

Ans  der  Bildung  des  Pseudopropyljodids  lässt  sich  kein  Scblnss    ' 
auf  die  Constitution  des  CsHeClJ  ziehen.    Nimmt  man  nämlich  an,  es 

jCfls 
würde  hierbei  blos  Gl  gegen  H  ausgewechselty  so  hätte  man:  {CHJ  . 

jCHsCl 
Es  ist  indessen  wohl  wahrscheinlicher,  dass  zunächst  G3H6J2  gebildet 

wird,  dann  aber  müssen  beide  Formehi:    JGHGI  und  <GHJ     ein  und 

IGH2J  (GHjGI 

jGHs 
dasselbe  <GHJ     liefern. 

IGH2J 


Aus  dem  Universitäts-Laboratorium  zu  St.  Petersburg. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  14/2.  April  u.  19/7.  Mai  1870.) 

I.  Ueber  die  Kohlenwasserstoffe  C5M2.     Von  Stud.  M.  Lwow. 
—  Von  den  3  theoretisch  möglichen  Kohlenwasserstoffen  CsHn: 

1.  GH3— GH2— GH2— GH2— GH3, 

2.  GH3— GH-GH2— GH3, 

\ 
GH3 

3.  G(GH3)4 

ist  nur  der  2.,  aus  Amylalkohol  dargestellt,  genauer  bekannt  Auf 
Veranlasung  des  HeiTU  Prof.  Butler ow  habe  ich  das  3.  Glied  dieser 
Gruppe,  das  Teirameihyl formen ,  dargestellt.  Dieser  Körper  bildet 
sich  nach  der  Gleichung: 

2C(CH3)3J  +  Zn(CH3)2  =  C(CH3)4  +  ZnJ2.  ' 

Die  Einwirkung  geht  von  selbst,  unter  Erwärmung,  vor  sich.  Zu  dem 
tertiären  Jodbntyl  (Jodür  des  Trimethylcarbinols)  giesst  man  tropfen- 
weise Zinkmethyl.  Das  entweichende  Gas  wird  durch  verdünnte  HCl 
gewaschen  und  dann  in  starkem,  gut  gekühlten  Alkohol  aufgenommen. 
Die  gesättigte  Alkohollösung  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt,  und 
das  entweichende  Gas  in  eine  scharf  gekühlte  Vorlage  geleitet  Zar 
Entfernung  beigemengter  Kohlenwasserstoffe  behandelt  man  das  Tetra- 
methylformen  zunächst  mit  Brom  und  dann  mit  Natrium,    im  lUge- 
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achmolzenen  Rohr,  bei  lOO».  50  Grm.  CfCHsjaJ  und  13  Grm.  Zn(CH3)2 
gaben  15  Grm;  CtCH3)4  völlig  reinen  Kdilen  wasserst  off,  als  fast  die 
theoretische  Menge. 

Tetramethylformen  C5H12  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Fitlssigkeit.  Siedet  constant  bei  4-  ^y>^  und,  was  sehr  characteristisch 
ist,  erstarrt  bei  —  20<)  zu  Krystailen,  die  sublimirtem  Salmiak  ähnlich 
sehen.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  auch  andere  stark  methylirte 
Verbindungen  krystallisiren  (Trimethylcarbinol,  oxalsaures  Methyl,*  Du- 
rol  .  .  .).  Die  Analyse  führte  zur  Formel  C5H129  ebenso  die  Dampf- 
dichte  (gef.,  nach  Hof  mann,  «*  2,495;  her.  «»  2,493). 

Die  Fähigkeit  zu  krystallisiren  unterscheidet  diesen  Kohlenwasser- 
stoff hinlänglich  vom  bisherigen  Amylhydrtlr.  —  Wahrscheinlich  wird 
sich  das  Tetramethylformen  auch  bilden  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
methyl  auf  Acetonchlorid  CH3— CCI2— CH3  (Methyl-Chloracetol). 


II.  üeber  die  Haloidverbmdungen  des  Bors.  Von  G.  Gustav- 
son.  —  Chlorbor  lässt  sich  leicht  darsteilen,  wenn  man  feingepul- 
▼ertes  Borsäure- Anhydrid  mit  der  doppelten.  Gewichtsmenge  PCI5 
3 — 4  Tage  lang  auf  150^  erhitzt.  Man  kühlt  vor  dem  Oeffnen  der 
Röhren  gut  ab,  und  erwärmt  Letztere  dann  im  Wasserbade.  Der 
weisse  Röhrenrückstand  giebt,  auf  freiem  Feuer  erwärmt,  noch  an- 
sehnliche Mengen  BCI3.  Bei  weiterem  Erhitzen,  schliesslich  bis  zum 
Glühen,  bleibt  dann  ein  weisser,  unschmelzbarer,  in  H2O  unlöslicher 
Rückstand.  Letzterer  zerfällt,  bei  anhaltendem  Rochen  mit  Wasser 
oder  Alkalien,,  in  Bor-  und  Phosphorsäure.  Wahrscheinlich  ist  dieser 
Körper  identisch  mit  der  von  Vogel  beschriebenen  Verbindung  (diese 
Zeitschrift  N.  F.  6,  125). 

Obige  Versuche  beweisen,  dass  bei  der  Wechselwirkung  von  B2O3 
und  PGI5 ,  ausser  BGI3 ,  noch  eine  Verbindung  von  B2O3  und  BCI3 
(Bor-Oxychlorid)  gebildet  wird,  die  erst  über  100^  das  Chlorbor  ab- 
giebt.  In  der  Thai,  erhitzt  man  äquivalente  Mengen  B2O3  und  BCI3 
auf  150^  so  verwandelt  sich  der  Röhreninhalt  in  eine  weisse,  gela- 
tinöse  Masse,  die  beim  Erwärmen  auf  100^  die  Hälfte  des  angewand- 
ten Chlorbors  entwickelt.  Der  feste,  weisse  Rückstand  giebt  erst  beim 
starken  Erhitzen  Chlorbor  aus,  unter  Hinterlassung  von  B2O3.  Dem- 
nach würde  die  Reaction  so  ausgedrückt  werden  müssen: 

6PCI5  +  9B2O3  =  IOBCI3  +  4B2O3  +  3P2O5. 

Daneben  wird  keine  Spur  Phosphorchlorid  gebildet. 

PCb  wirkte  selbst  bei  zweiwöchentlichem  Erhitzen  auf  200 <>  nicht 
auf  B2O3  ein.  Dagegen  wirkt  PCl3Br2  leicht  auf  B2O3  ein,  indem 
dabei  BCI3  gebildet  und  freies  Brom  abgeschieden  wird.  Brombor 
entsteht  dabei  nicht,  oder  höchstens  in  ganz  untergeordneter  Menge. 
PBrs,  PJ2  und  PJ3  wirken  nicht  auf  B2O3  ein.  — BCI3  giebt  weder 
mit  K^Cy,  noch  mit  AgCy  ein  Cyanbor. 


522  Ans  dem  UniversitHts-Laboratorhim 

Die  Bildungsweisen  der  Haloidverbindangen  von  P,  Si,  B  und  C 
zeigen  eine  grosse  Regelmässigkeit.  Während  sich  P  direct  mit  den 
Haloiden  verbindet,  können  diese  Verbindungen,  wie  ich  gezeigt  liabe, 
auch  durch  die  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf  phosphorige  SHare 
eriiaiten  werden.  SiJ4  lässt  sich  bereits  nicht  mehr  durch  doppelte 
Umsetzung  darstellen.  Ebenso  Jodbor.  Die  Analogie  des  Bors  mit  dem 
Kohlenstoff  ist  in  dieser  Hinsicht  auch  bei  der  obigen  Bildung  des 
Chlorbors  sichtbar,  die  zusammenfällt  mit  der  Bildung  von  CGI4  aas 
CS2  und  PCI5. 

Andererseits  ist  der  UntenM^ed  in  der  Beständigkeit  der  Haloid- 
Verbindungen  euies  und  desselben  Elementes  um  so  geringer,  je  weiter 
dasselbe  vom  Kohlenstoff  absteht.  Der  Unterschied  zwischen  BCb 
und  BBra  ist  z.  B.  grösser,  als  zwischen  Chlor-  und  Bromphosphor, 
denn  Letzterer  ist  un^Uiig  BBrs  zu  bilden.  Natürlich  wird  sich  eine 
andere  Analogie  herausstellen,  wenn  man  die  Wasserverbindongen  be- 
trachtet; die  neulich  von  D.  Mendel eje ff  veröffentlichte  Tabelie  lässt 
dies  deutlich  wahrnehmen.  Dass  das  Bor  in  dieser  Hinsicht  wdter 
vom  Kohlenstoff  entfernt  ist,  als  das  Biiicium,  ei^ebt  sich  aus  der 
Nichtexistenz  des  Borhydrttrs. 

Durch  Liegen  an  der  Luft  oberflächlich  oxydirtes  Natrium-Amal- 
gam wurde  mit  BCI3  einen  Tag  lang  auf  150®  erhitzt  Das  Amal- 
gam bedeckte  sich  mit  Bor,  im  Rohr  war  ein  bedeutender  Druck 
(Wasserstoff),  aber  ein  Borhydrttr  war  nicht  gebildet 

Chlorbor  kann  unzersetzt  über  Natrium  abdestillirt  werden,  oor 
beim  Erhitzen  auf  150<>  wird  etwas  freies  Bor  abgeschieden.  —  Zink- 
staub  ist  selbst  bei  200 <>  ohne  Wirkung  auf  Chlorbor.  —  Auf  HO- 
und  NH2-haltige  Körper  wirkt  BCls  leicht  ein.  Durch  Behandeln  eines 
Gemenges  von  Essigsäure  und  Essigsäure-Anhydrid  mit  BCI3  wurde  eine 
krystallisirte  Verbindung  erhalten,  welche  durch  Wasser  in  Bor-  und 
Essigsäure  zerfiel.  Gleichzeitig  bildet  sich  HCl  und  Chloracetyl.  — 
Auf  den  Vorschlag  Prof.  Butlerow's  habe  ich  BCb  &uf  das  rohe 
Gemenge  der  Aethylamine  einwirken  lassen  und  dabei  eine  Verbindung 
erhalten,  die  beim  Erhitzen  schmilzt  und  dann  unzersetzt  sublimirL 
Durch  eintägiges  Erhitze  dieses  Körpers  auf  200  ^^  wurde  unter  den 
Zersetzungsproducten  desselben  Chloräthyl  und  Stickstoffbor  beobaditet. 
Weitere  Versuche  mit  Chlorbor  sollen  i^äter  beschrieben  werden. 


IIL  Ueber  die  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Zinkmethyl  Von 
A.  Butlerow.  —  Ich  zeigte  früher,  dass  das  Zinkmethyl  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  bei  100^  langsam  CO.CI2  absorbirt  und  jene 
krystallinische  Verbindung  [2Zn(CH3)2.C2H30.ClJ  liefert,  aus  der  durch 
Zerlegung  mit  H2O  das  Trimethylcarbinol  entsteht.  Da  bei  einer 
solchen  Zerlegung  auch  etwas  Essigsäure  aufgefunden  wurde,  so  liess 
sich  die  Reaction  folgendermassen  deuten: 

2COCI2  -f  Zn(CH3)2  =  2CH3.COCI  -f.  ZnCh  oder 
COCI2  -f-  Zn(CH3)2  ==  CHs.COCl  -+■  Zn(CH3)Cl. 
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Um  nun  diesen  ersten  Moment  der  Einwirkung  zu  fixiren,  wurde 
Zn(CH9)2  mit  ttbergehüssigem  C0£!]2  (nach  £mnierling  und  Len- 
gyel  bereitet)  zusammengebracht.  Das  Phosgengas  wurde  in  einen 
Kolben  geleitet,  in  welchen  gleichzeitig  durch  einen  langsamen  C(h* 
ström  Zinkmethyldampf  geführt  wurde.  Ea  trat  aber  keine  Reactlon 
ein.  Ebensowenig  als  das  Gasgemenge  durch  eine  auf  150,  dann  170^ 
und  zuletzt  200  <)  erhitzte  Köhre  geleitet  wurde.  In  der  gekühlten 
Vorlage  war  nur  Zinkmethyl  condensirt,  nebst  einer  sehr  geringen 
Menge  der  erwähnten  krystallinischen  Verbindung.  Auch  die  Röhre 
enthielt  nur  eine  kleine  Meuge  der  Krystalle.  Essigsäure  konnte  nicht 
nachgewiesen  werden.  —  In  einem  3.  Versuche  wurde  das  COCb 
direct  in  Zn(CH3)2  geleitet  und  die  gemengten  Gase  dann  in  siedendes 
H2O.     Essigsäure  war  nicht  gebildet. 

Endlich  wurde  condensirtes  und  rectificirtes  COCI2  (etwas  über 
2  Mol.)  mit  Zn(CH3)2  und  mit  Zn(C2H5)2  eingeschmolzen.  Da  über 
Nacht  keine  Einwirkung  zu  bemerken  war,  wurde  ^/^  Stunde  lang 
im  Wasserbade  erwärmt.  Das  Rohr  mit  Zinkäthyl  sprang,  das  andere 
enthielt  etwas  von  den  Krystallen,  daneben  aber  unverändertes  COCI2 
und  Zn(CH3)2.  Der  Röbreninhalt  wurde  in  H2O  destillirt  und  auch 
der  Rückstand  mit  H2O  zersetzt.  Beide  Antbeile  lieferten  Trimethyi- 
carbinol,  aber  keine  Essigsäure.  —  Die  in  den  früheren  Versuchen 
beobachtete  Essigsäure  kann  vielleicht  durch  Zerstörung  des  Trime- 
thylcarbinols  entstanden  sein. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  wie  .träge  das  Phosgen  selbst  auf  einen 
solchen  Körper  wie  Zn(CH3)2  einwirkt.  Die  Reaelion,  welche  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  und  Temperatur  vor  sich  geht,  wird  durch  Erhitzen 
nicht  beschleunigt.  Der  Einfluss  der  Zeit  macht  sich  hier  besonders 
geltend. 


IV.  lieber  die  Constitution  etniger  ungesättigter  Kohlenwdsser- 
sioffe.  Von  A.  Butlero  w.  —  So  begründet  die  Lehre  von  der  Btructur 
der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  erscheint,  so  getheilt  sind  do<^h  die 
Ansichten  über  die  Structur  der  ungesättigten.  Die  Btructur  der  Letz- 
teren wird  von  4  verschiedenen  Ansichten  aus  begründet:  1.  man 
nimmt  freie  Affinitäten  im  Allgemeinen  an;  2.  die  freien  Affinitäten 
können  nur  paarweise  auftreten ;  3.  einzelne  Kohlen-Atome  sind  zwei- 
werthig;  4.  freie  Affinitäten  existiren  eigentlich  nicht,  sondern  die 
G-Atome  bind  nur  mehrfach  an  einander  gebunden.  Für  die  Noth- 
wendigkeit  der  beiden  ersten  Annahmen  spricht  bis  jetzt  keine  be- 
stimmte Thatsache.     Der  3.  Satz  wird  widerlegt  durch  die  Existenz 

des   Bntylens  C|qij  ^    •    Es  bleibt  also  nur  die  letzte  Annahme  übrig, 

welche  einstweilen  auch  alle  bekannten  Isomeriefälte  genügend  erklärt. 
Es  ist  bis  jetzt,  merkwürdigerweise,  nicht  versucht  worden,  durch 
naheliegende  Versuche  die  Stichhaltigkeit  derselben  zu  prüfen.  Denken 
wir  uns  z.  B.  von  einem  Alkohol  CnH2n-f  2O2  ein  Molecül  H2O  ab- 
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getrennt,  oder  von  einem  Bromür  CnHsnBr^  zwei  HBr,  so  resnltir»! 
Kohlenwasserstoffe  CnH2n,  CnH2ii— 2,  deren  Bildung  und  OonstitutioD 
aber  nur  bei  bestimmten  Lagerungen  möglich  sind.  Aus  dem  norma- 
len (unbekannten)  Amylalkohol  könnte  z.  B.  nur  ein  Amylen  mit  einer 
geschlossenen  Kette  aus  3  C-Atomen  entstehen: 

Ebenso  kann  aus  dem  Butylen  (^ynu        ein   Croionylen  nur  durch 

Umlagerung  der  Gruppe  C(G)3  entstehen,  denn  sonst  hätte  man  wieder 
eine  geschlossene  Kette: 

(Br  ^CH2 

C{(CH3)2  —  2HBr  =  C-CH2  . 
CH2Br  CH2 

Diese  Ansicht  durch  den  Versuch  zu  prüfen  war  um  so  lohnender, 
als  Caventou  sein  Crotonylen  aus  dem  Butylen,  durch  Zersetzen 
des  Fnselöldampfes  in  der  Hitze  bereitet,  darstellte  und  ich  früher 
nachgewiesen  habe,   dass  unter  diesen  Gasen  sich  eben  das  Butylen 

c|^^^^  =  Isobutylm  befindet  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  277). 

Nach  dem  bereits  beschriebenen  Verfahren  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6,  237)  wurde  aus  Gährungsbutylalkohol  nach  einander  C4H9J,  CiHs 
und  CiHsBrs  dargestellt.  Letzteres,  mit  alkoholischem  KHO  zerlegt, 
gab  C4H7Br  ==»  Isocrotylbromid.  Diese  Zerlegung  geht  leicht  vor  sich 
und  einmal  durch  Erwärmen  eingeleitet,  setzt  sie  sich  von  selbst,  unter 
Wärmeentwicklung  fort 

Isocrotylbromid  C4fl7Br  ist  eine  farblose,  schwere  Flflssigkdt, 
in  H2O  unlöslich  oder  fast  "unlöslich.  Siedet  unzersetfct  bei  88 — 92^ 
Der  etwas  scharfe,  eigenthümlich  aromatische  Geruch  erinnert  an  die 
AUylverbindungen.  Der  stechende  'Geruch  der  rohen,  frisch  gefälllen 
Verbindung  ist  durch  Beimengungen  bedingt,  die  beim  Rectificiren  ver- 
schwinden.—  Jaff^*s  Bromid  C4H7Br,  beim  Erhitzen  des  Kalisalzes 
des  Angelikasäure-Bromides  mit  Wasser  erhalten,  siedet  nicht  unzer- 
setzt  gegen  97  ^ 

Von  conc.  alkoholischem  Kali  oder  krystallisirtem  Natrium-Alkoholat 
wird  das  Isocrotylbromid  bei  130^  nur  spuren  weise  angegriffen,  wenig 
bei  110—1150,  aber  vollständig  bei  150».  Die. Röhren  enthielten  nur 
wenig  eines  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennenden  Gases  (C4H6 
siedet  nach  Caventou  bei  18 o).  Durch  Fällen  mit  U2O,  Rdnigea 
und  Fractioniren  des  geßlllten  Oeles,  wurde  der  bei  92 — 94  ^  siedende 
Aethyl'Isocrotyläiher  CeHnO  erhalten.  Letzterer  bildet  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  ist  leichter  als  H2O  und  riecht  eigen- 
thümlich, schwach,  nicht  ätzend  nach  Aether  und  den  Destillations- 
producten  der  Fette  zugleich.  Mit  rauchender  HJ  auf  100<>  erhitzt, 
liefert  der  Aether  G2H5J.  —  Eine  ammoniakalische  Silberlösung  wird 
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vom  Aether  nicht  angegriffen,  ebenso  wenig  N^trimn-Bisulfit.  —  Brom 
wird  vom  Aether  energisch  aufgenommen,  indem  ein  schweres  Oel 
C6Hi2Br20  entsteht. 

Die  obigen  Versuche  wurden  in  grösserem  Massstabe  wiederholt, 
ausgehend  von  einem  durch  anhaltendes  Fractioniren  gereinigten  Butyl- 
alkohol,  der  schliesslich  grösstentheils  bei  106— 107 <>  überging.  Das 
gewonnene  Isocrotylbromid  siedete  bei  91^.  Höchst  concentrirtes  wäs- 
seriges Aetzkali  wirkte  auf  Letzteres  bei  100^  und  ^130^  so  gut  wie 
gar  nicht  ein.  Gepulvertes  Aetzkali '  bewirkte  aber  nach  mehrstün- 
digem £rwärmen  im  Wasserbade  eine  Zersetzung.  Beim  Oeffiien  der 
gekühlten  Röhren  entwich  ein  mit  wenig  leuchtender  Flamme  bren- 
nendes Gas,  das  in  ammoniakalischer  Silberlösung  keinen  Niederschlag 
bewirkte  und  von  Brom  nicht  absorbirt  wurde.  Das  Kali  hielt  eine 
flüchtige  Säure  gebunden  und  hinterliess  beim  Lösen  in  H2O  ein  braunes, 
dickes  Oel. 

Die  mit  Isocrotylbromid  und  concentrirtem  alkoholischem  Kali  oder 
krystallisirtem  Natrium- Alkoholat  gefüllten  und  bis  zu  170^  erhitzten 
Röhren  enthielten  kein  Gas,  aber  der  daraus  abgeschiedene  Isocrotyl- 
Aethyläther  enthielt  eine  sehr  kleine  Menge  einer  sehr  leicht  flüchtigen 
Beimengung,  in  Folge  deren  der  Siedepunct  anfangs  bis  zu  80^  herab- 
gedrückt war.  Diese  Beiipengung  verdankt  ihren  Ursprung  einer  Ver- 
unreinigung des  Isocrotylbromids.  Reinigt  man  nämlich  das  Letztere 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  100^,  so  scheidet  sich  sofort 
etwas  KBr  in  den  Röhren  aus.  Das  nun  abgeschiedene,  gewaschene 
u.  8.  w.  Isocrotylbromid  giebt  dann  mit  Natrium-AJkohoIat  einen  reinen, 
durch  keine  flüchtige  Beimengung  verunreinigten  Aethyläther.  —  Es 
wurde  auch  Isobutylen  ans  dem  Jodid  von  synthetischem  Trimethyl- 
carbinol  dargestellt  und  aus  einem  Gasometer  in  ein  Glas  geleitet,  in 
welches  gleichzeitig  Brom  tropfte.  Obgleich  hierbei  kein  HBr  auftrat, 
so  enthielt  doch  das  aus  dem  Producte  dargestellte  Isocrotylbromid 
nicht  wenig  einer  hochsiedenden  Beimengung,  die  durch  einstündiges 
Rochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  zu  entfernen  war.  Wahrschein- 
lich war  die  Beimengung  durch  Polymerisation  entstanden,  jedenfalls 
enthielt  der  schliesslich  gewonnene  Aethyl-Aether  keine  Spur  einer 
flüchtigen  Beimengung. 

Die  Thatsache,  dass  das  Isocrotylbromid  sein  Brom  leicht  gegen 
C2U&O  auswechselt,  aber  nicht  als  HBr  austreten  lässt,  entspricht 
Yollständig  der  4.  der  obigen  Annahmen,  aber  widerspricht  total  den 
Angaben  Caventou's.  Vielleicht  bestand  das  Butylen  des  Letzteren 
aus  isomeren  Modificationen,  von  denen  ja  einige  sehr  gut  Crotonylen 
liefern  können. 

Welche  von  den  beiden  theoretisch  möglichen  Formeln :  C  — GH3 

CH2Br 
CHa 
oder  C^CHa      dem  Isocrotylbromid  zukommt,  liesse  sich  durch  Ueber- 
CHBr 
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• 
führung  desselbeD  in  den  corresp.  Alkohol  entschieden.  Leider  wirkt 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kalinm-Acetat,  selbst  bei  mehrtügigem 
Erhitzen  auf  130 — 1500,  nicht  ein.  Frisch  gefölltes  Silberoxyd  wirkt 
schon  bei  100^  noch  rascher  bei  JIO— 115'^  ein,  aber  es  tritt  unter 
Abscheidung  von  AgBr  und  metallischem  Silber,  und  Bildung  eines 
Silbersalzes,  eine  Oxydation  ein.  —  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
130 — 150<)  wird  der  AethyMsocrotyläther  nicht  zersetzt,  fOgt-maa 
aber  dem  H2O  ^nige  Tropfen  Schwefelsäure  zu,  so  tritt  Zersetzung 
ein.  Beim  Destilliren  des  Gemenges  geht  zunächst  ein  flflchtiges  De- 
stillat über,  aus  welchem  durch  Pottasche  ein  Körper  abgeschieden 
wurde,  der  alle  Reactionen  des  Acetons  zeigte.  Dann  folgt  ein  schwer- 
flllchtiges  Oel  und  zurück  bleibt  ein  Harz.  Die  beiden  letzteren  Kör- 
per haben  Aehniichkeit  mit  den  Zersetzungsproducten  des  Isocrotyl- 
bromids  durch  festes  Kali.  Das  Aceton^  dessen  Entstehungsweise 
so  gedeutet  werden  kann:  CeHisO  +  0  =«  2C3H6O,  entsteht  wohl 
aus  dem  Isocrotyl,   so   dass  diese  Reaction  für  die  Constitution  des 

Isocrotyls   spricht:   C4H7  =  CJJJ^^, 

Eine  Chromsäurelösung  wirkt  auf  Isocrotylbromid  (angewandt 
wurden  3  Th.  KsCnO? ,  1  Th.  H2SO4 ,  3  Th.  H2O)  und  Isocrotyl- 
Aethyläther  (3  Th.  K2Cr207 ,  1  Th.  H28O4 ,  4  Th.  H2O)  nur  sehr 
langsam  ein.  Es  entweicht  etwas  CO2,  und  es  wird  Aceton  gebildet 
Die  gebildeten  Säuren  wurden  durch  anhaltendes  Destilliren  mit  Wasser 
abgetrieben,  die  Destillate,  mit  Soda  nentralisirt,  eingeengt  und  mit 
AgNOs  partiell  gefällt.  Das  Oxydationsproduct  des  Bromürs  enthielt 
freies  Brom,  so  dass  nach  dem  Sättigen  mit  Soda,  die  Flüssigkeit 
zunächst  mit  AgNOa  gefällt  und  das  Filtrat  abermals  mit  Phosphor- 
sänre  dcstillirt  werden  mnsste.  Alle  Fällungen  zeigten  die  Znsam- 
mensetzung des  essigsauren  Silbers.  Bei  der  Oxydation  des  Isocro- 
tyls wird  also  wohl  zunächst  das  CH  von  der  ganzen  Gruppe  C'^pji' 

losgelöst  und  der  Rest  C(OH3)2  wird  so  oxydirt,  wie  wir  es  vom 
Aceton  wissen.  Natürlich  würd  im  Isocrotyl-Aethyläther  auch  die 
Aethylgmppe  zu  Essigsäure  oxydirt. 

Das  oben  erwähnte,  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  AgzO  auf 
Isocrotylbromid  erhaltene  Silbersalz  erschien  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  H2O,  in  dem  es  leicht  löslich  war,  in  kömigen  Kry- 
stallen  und  bestand  wesentlich  aus  buttersaurem  (wohl  richtiger  iso- 
buttersaurem)  Silber,  mit  einer  kleinen  Beimengung  eines  C-ärmeren 
(essigsauren?)  Silbersalzes.    Man  hat  demnach: 

C4H7Br  +  2Ag20  =  C4H7Ag02  -f  AgBr  -f  2Ag. 

• 

Das  Product  der  Einwirkung  von  festem  Kali  auf  Isocrotylbromid 
wurde  in  H2O  gelöst  und  die  wässerige  Lösung  mit  H2SO4  destillirt. 
Das  Destillat  mit  Soda  gesättigt,  concentrirt  und  mit  AgNOs  partiell 
gefällt,  gab  3  Niederschläge,  von  denen  der  erste,  sehr  annähernd  die 
Zusammensetzung  des  capronsauren  Silbers  C^RiiAgCh  besass.    Die 
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beulen  andern  Niedefschläge  könnten  bnttersanres  Silber  oder  ein  Ge- 
menge von  Ag-salzen  der  höheren  und  niederen  Säuren  enthalten« 

Anhangsweise  mögen  Versuche  zur  Bildung  eines  synthetischen 
Propylens  folgen.  Um  das  Propylen  (CH2)3  zu  erhalten,  wurden 
Gemenge  von  C2H4CI2,  C2H4Br2,  C2H4J2  und  CH2.J2  theils  mit  Cu 
und  H2O,  oder  mit  Na,  Natrium- Amalgam,  ge^kömtem  Zink,  feuchtem 
oder  trocknem  Zinkstaub  behandelt.  Stets  wurde  aber  nur  Aethylen 
erhalten.  Das  Gemenge  von  C2H4.CI2.CH2J2  nnd  trocknem  Zinkstaub 
z.  B.  wurde  im  Kolben  erhitzt.  Es  entwich  viel  Gas,  das  aber  mit 
Brom  nur  Aethylenbromid  lieferte. 

Da  Chlor äthyliden  CH3— CHCI2  eher  ein  Propylen  (m^—QE-^ 
CH2  liefern  konnte  und  so  die  Nichtexistenz  des  Propylens  (CH2)3  indirect 
nachgewiesen  wäre,  wurde  bei  58 — %2^  siedendes  gechlortes  Aethyl- 
chlorid  zunächst  mit  trocknem  Zinkstaub  erhitzt  Das  entweichende 
wurde  zur  Hälfte  von  Brom  absorbirt  und  lieferte  das  bei  150  — 160^ 
siedende  C2H3Cl.Br2. 

Das  Gemenge  des  Aethylidenchlorids  und  Jodmethylens  wurde  mit 
Zinkstaub  erhitzt  und  das  entweichende  Gas  in.  Brom  geleitet.  Das 
erhaltene  Bromid  durch  Fractioniren  getrennt,  gab  zunächst  Aethylen- 
bromid und  dann  (JjHsCl.Brs.  —  CH3CHCI2  und  CH2J2  zersetzen  sich 
also  jedes  für  sich,  ohne  dass  eine  Vereinigung  det*  Reste  eintritt, 
wohl  nur  weil  die  Zersetzungstetnperaturen  vom  Einen  und  dem  An- 
deren verschieden  liegen.  Jedenfalls  ißt  die  verschiedene  Spaltung  von 
C2H4.CI2  nnd  CH3.GHGI2  sehr  bemerkenswerth ;  damit  eine  doppelte 
Bindung  der  C- Atome  eintreten  kann,  verliert  das  Erstere  beide  01- 
Atome,  das  Letztere  aber  nur  ein  Gl-Atom  als  HCl. 

um  die  Möglichkeit  der  Existenz  von  Aethyliden,  sowie  der  Pro- 
pyiene  und  Butylene  (CH2)39  (pH2)4  zn  prtlfen,  müsste  man  die  Salze 
der  Isobemsteinsäure  dectrolysiren,  ebenso  die  noch  unbekannte  Brenz-  * 
Weinsäure  COHO— (CH2)3— COHO,  Adipinsäure  CO2H— (CH2)4— 
CO2U  .  .  •  •  Die  erwähnte  Brenz  Weinsäure  liesse  sich  vielleicht  durch 
Behandeln  von  Jodessigsäure  und  der  Jodpropionsäure  CH2J— CH2 
— CO2H,  mit  Silber  (nach  Wisllcenus)  bereiten. 
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V.  lieber  einige  Reactionen  des  Mercurallyls,  Von  Stud.  K ra- 
se wsky.  —  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Butler ow  versuchte 
ich  Derivate  der  Verbindung  (C3H5)HgJ,  sowie  die  Körper  (C3H5)2Hg, 
(C3H5)(C2H5)Hg  darzustellen.  Die  Letzteren  konnten  nicht  erhalten 
werden.  Ein  Gemenge  von  15  Grm.  CsHriJ  nnd  1^2  Grm.  Essig- 
äther gab  mit  Natrinmamalgam  (C3H5).HgJ  eine  flüchtige  Verbindung 
vom  Gerüche  des  Diallyls.  —  Erwärmt  man  Hg(C3H5)J  mit  einer 
wässerigen  KJ-lösung  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100<),  so  bildet 
sich  Diallyl  und  Hg: 

2C3H5(Hg)J  +  2KJ  =  CeHio  +  Hg  +  HgJ2.2KJ. 
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Bei  3tägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  (C3H6)HgJ  und  C3H5J 
mit  Eisenfeilspänen  auf  100^  blieb  das  nieiste  (CaHsjHgJ  unverändert 
und  es  war  nur  wenig  einer  nach  Diallyl  riechenden  Substanz  gebildet. 
Wurde  das  gleiche  Gemenge  einen  Tag  lang  mit  gekörntem  Zink  erhitzt, 
so  war  im  Rohr  ein  beträchtlicher  Druck  und  das  gebildete  Gas  braumte 
mit  leuchtender  Flamme.  Das  weisse  Hg(C3H5)J  war  aber  unverän- 
dert geblieben  und  der  Röhreninhalt  gab,  in  H2O  gegossen,  kein  Gas 
(durch  Zersetzung  etwaigen  Zn(03H5)2  gebildet). 

üebergiesst  man  HgiCsHsjJ  mit  Zn(02H5)2,  so  scheidet  sich,  ohne 
Gas*  und  Wärmeentwickelung,   Hg  ab  und  es  entsteht  Mercuräikyli 

2Hg(C3H5)J  +  Zn(C2H5)2  =  Hg(C2H5)2  +  Hg  +  CeHio  +  ZnJj. 

• 

Nach  Zinin  lässt  sich  im  Hg(C3H5)J  das  Jod  durch  verschiedene 
Gruppen  vertreten.  Durch  Eintragen  von  feuchtem  Ag^O  in  unter 
Alkohol  befindliches  Hg(C3H5)J  und  Schüttehi  bildet  sich  AgJ  und  eine 
alkalische  Lösung.  Die  Reaction  geht  übrigens  langsam  vor  sich  und 
selbst  bei  einem  Uebcrschuss  an  Ag^O  bleibt  viel  Hg(C3H5)J  unver- 
ändert. Beim  Stehen  oder  Erwärmen  des  Gemenges  wird  unter  Schwarz- 
färbung Silber  abgeschieden  und  es  entsteht  ein  flüchtiger,  übel  rie^ 
ehender  Körper.  Die  letzten  Spuren  vouHg(C3H5)J  lassen  sich  übrigens 
nur  sehr  schwer  entfernen.  Das  anfangs  farblose  Filtrat  scheidet  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  eine  in  Wasser  lösliche  kry- 
stallinische  Masse  und  sehr  viel  Gel  aus.  —  Sättigt  man  die  anfäng- 
lich alkalische  Lösung  (offenbar  die  Base  HgfCsHsJCOH)  mit  Säuren, 
so  werden  krystallisirte  Salze  erhalten.  Die  Verbindung  Hg(C3H5)Cl 
ist  so  schwer  löslich,  dass  sie  durch  Fällen  der  alkalischen  Lösung 
mit  HCl  erhalten  werden  kann. 


Ueber  die  Gewinnung  des  Jods  aus 

Von  F.  Beilstein. 

Enthalten  die  Rückstände  nur  Jod,  so  bietet  die  Abscheidung 
desselben  keine  Schwierigkeit.  Ist  aber  auch  noch  Brom'  oder  Chlor 
vorhanden,  so  verfährt  man  am  besten  folgendesmassen. 

Die  genügend  concentrirte  Lösung  der  Jodüre,  welche  vielleicht 
zur  Abscheidung  störender  Beimengungen  Vorher  eingedampft  unQ  ge- 
glüht worden  war,  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  salpetrige 
Säure  eingeleitet.  Man  gewinnt  Letztere  durch  Erwärmen  von  1  Th. 
Stärke  mit  6  Th.  roher  Salpetersäure.  Sowie  die  Reaction  lebhafter 
zu  werden  beginnt,  taucht  man  den  Kolben  in  kaltes  Wasser.  Durch 
abwechselndes  Erwärmen  und  Abkühlen  gelingt  es  leicht  einen  regel» 
massigen  Strom  von  salpetriger  Säure  zu  erzielen.  *Mau  erkennt  die 
völlige  Fällung  des  Jods  an  dem  Hellerwerden  der  Lösung.  So  lange 
noch  unzersetztes  Jodür  vorhanden,  bleibt  das  freie  Jod  mit  tiefbrauner 
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Farbe  gelöEt.   Das  geföllte  Jod  wird  nach  Üunsen  filtrirt,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  Über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Will  man  im  Piltraf  das  Brom  abscheiden,  »o  erwärmt  mau  die 
FlQssigkeit  in  doer  Schale  zur  li^ntfemung  des  gelösten  Jodes  und 
destillirt  dann  mit  Braanstein  und  Schwefelsäure.  Sollte  »uch  noch 
Chlor  Torhwden  sein,  eo  wäre  dem  entsprechend  weniger  Braunstiiin 
ED  nehmen. 

Obiges  Verfahren  dürfte  sich  besonders  für  die  Tecliuik  eignen, 
wo,  seit  EinfQhruDg  dee  ÄuilingrUns,  grosse  Mengen  jodhaltiger  Rück- 
stände verarbeitet  werden.  Bei  dieaer  Abscheidung  des  Joduü  ^^elit 
ein  Theil  der  salpetrigen  ^äure  in  Lüsung  und  kann  daruu»  durch 
Schwefelsäure  wieder  abgeschieden  werden.  Ein  anderer  Theil  na]- 
petriger  Sänre  wird  aber  zn  Stickoiyd  reducirt,  welches  an  der  Luft 
wieder  salpetrige  Säure  bildet.     Man  hat: 

KJ  +  2HNO2  -1.  KKOj  -j-  J  +  NO  +  HjO. 
Es  ist  hiermit  auch  zugidch  der  Weg  angedeutet,  wie  mau  mit  hiikt 
kleinen  Menge  salpetriger  Säure  eine  beliebig  grosse  Mengt:  Jod  ab- 
scheiden kann.  Bei  Arbeiten  im  Qrossen  könnte  zweckmässig  die 
salpetrige  Säure  verwendet  werden ,  welche  bei  der  Arseuu:lurc-Dai'- 
stellnng   izur  Fuchsiu-BereitungJ  ans  arseniger  Säure  gewonnen  wird. 

8t.  Petersburg,  1870. 


Ifeue  AbkSmjnlinge  des  Acetons.    Von   L.  QIntz    —    Tisseng 
oder  alkoholische  LUeang  von  Cj^ankalium  wirkt  schon  b     g 
Temperatur  anf  Monocbloracetoii  ein.    Das  eoUtebende  Cyaiia  d 

sich  als  Oel  ab,  das  nach  einigen  Tagen  kristallinisch  erstarr  u 

Alkohol  und  Aether  ist  die  neue  Verbindung  lüslich.    Schm 
Alkalien  nehmen  Blausäare  ans  der  Verbind ung  heraus.  Jodwas 
verbindet  sich  mit  dem  CjanUr  zu  einer  krystalTiniscben  Verbl  d 
felsäure  bildet  aus   dem  Cyanllr  eine  krystaltisirende  Verbi  d 
100°  schmilzt.  —  Monochloracelon  giebt  mit  den  neutralen  A 
<'hromiuetal]e  und  Acetonsulfosäure.  —  Concentrirte ,  am  be 
Satpeter^are ,    liefert  mit  Monuchloraceton  die  aus  Wa«se      A 
Aether  leicht  krvstallisirende  Verbtadung  CsHtClNOi.  —  Alk  h 
luoniaklösung  giebt  Salmiak  und  ein  Oel,  das  den  Uerach  d     N 
besitzt.    Njiheres  behält  sich  Verf.  über  diese  Verbindungen 

(J.  pr.  Chem.  N  t 

Ueber  das  Paytin.    Von  0,  Hesse. —  Verf.erhielteinew 
rinde  von  Payda,  dem  bedeutendsten  Uafenplatz  im  Norde 
welcher  ein   neues  Alkaloid  aufgefunden  wnrde.    Man  erhä    d 
genannte  Alkaloid,  wenn   man  die  zerkleinerte  Rinde  mit  W 
zieht,  den  Weingeist  wieder  beseitigt,  den  Rückstand  mit  S  d 
und  dann  mit  Aetber  ausschüttelt ,   welcher  die  basische  \ 
nimmt.   Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  alsdann  das  Alka!    d 
Schwefelsäure  übergeführt,  und  diese  Lösung,  nachdem  sie 
moniak  nentralisirt  worden  ist ,  mit  JodkaliumiösuDg  im  U  b 
setzt,    wobei  das  Paytinjodhydrat  niederfTillt.    Aus  dem  Ni  d 
nun  die  Base  durch  Soda  wieder  abgeschieden  und  an  Aeth 
welcher  sie  beim  Verdunsten  in  bliüschcn  farblosen  Krystal   n  as  l^ 

ZaIlMbi.  t  Cbtnie.    13.  Jihrg.  34 
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die  nach  der  Formel  CsiHsäNsO  +  HsO  zasammengesetet  sind.  Das  PaytiB  15flt 
sich  leicht  in  Aether,  Benzin^  Chloroform,  Petrolenmäther  und  Alkohol,  wenig 
in  Wasser»  schmilzt' bei  156^0.,  reagirt  basisch,  neutralisirt  indeas  die  Säuren 
nicht  vollständig.  Das  salzsanre  Paytin  CsiH24NsO,HCl,  schiesst  in  farb- 
losen Prismen  an,  die  sich  bei  15°  C.  in  16,6  Theilen  Wasser  Iteen.  Es 
schmeckt,  wie  auch  die  freie  Base,  ziemlich  bitter,  nnd  scheint  nicht  giftig 
zu  'sein.  Mit  Platinlösung  bildet  es ,  wenn  ein  Uebersohnss  von  dieser  Lo- 
sung vermieden  wird  nnd  keine  Erwärmung  statthat,  einen  dankelg^elben 
amorphen  Niederschlag  [G2iH24N20,HCl]2 +PtC]4,  im  andern  Falle  liefert  es 
aber  ein  indigblanes  Zersetzungsproduct  Wird  das  Platin  mit  wenig  Ka- 
fronkalk  erhitzt,  so  sublimirt  eine  stickstofffreie  Substanz,  das  Paüony  in 
farblosen  Blättern  und  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  losen. 
sich  dagegen  indifferent  zu  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  verhalten. 
Wasser  fällt  die  Verbindung  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  in  weissen 
amorphen  Flocken. 

Das  Paytin  unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetzung  von  Chinidin 
und  Cinchonin  durch  1  C,  das  es  mehr  enthält,  und  stimmt  mit  dem  Con- 
chinin  bezüglich  seiner  Fällbarkeit  durch  Jodkalium  überein,  aber  es  giebt 
solche  Reactionen,  dass  es  weder  mit  dem  einen  noch  dem  andern  China- 
Alkaloid  verwechselt  werden  kann;  so  liefert  es,  wie  erwähnt,  mit  Platin- 
chlorid unter  Umständen  einen  indigoblauen  Niederschlag,  mit  Goldchlorid 
in  jedem  Falle  eine  purpnrrothe  Färbung  oder  einen  gleicbgeiarbten  Nie- 
derschlag. Wird  es  in  saurer  Lösung  vorsichtig  mit  Chlorkalklösung  ver- 
mischt, so  entsteht  nach  einander  eine  dunkelrotbe,  tiefblaue,  endlich  blass- 
gelbe Färbung  der  Lösung,  aus  der  sich  ein  weisser  amorpher  Körper 
abscheidet.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Paytin  fast  farblos,  aber 
bald  wird  die  Lösung  granatroth,  endlich  gelb. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  178.) 


Ueber  eine  neue  organische Phosphorverbindung.  Von L.  Darm- 
städter und  A.  Henniger.  —  Erhitzt  man  eine  ätherische  Lösung  von 
Phosphorwasserstoff  während  einiger  Stunden  mit  Chlorcyan  bei  lOO'^  im 
zugeschmolzenen  Rohre,  so  erhält  man  nach  Abdestilliren  desAethers  eine 
syrupförmige  Flüssigkeit,  die  über  Schwefelsäure  nach  kurzer  Zeit  erstarrt. 
Nach  mehrmaligem  (JmkrystalUsiren  aus  Aether  erhält  man  den  neuen  Kör- 
per in  der  Form  von  zusammenhängenden  Massen  von  rhombischen  Tafeln,' 
die  bei  49—50°  schmelzen  und  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  lösen 
und  folgende  Zusammensetzung  haben:  PH.C2H5.CN. 

Beim  Behandeln  des  Cyanäthylphosphids  mit  Oxydationsmitteln  zeigt 
sich  deutlich  das  Auftreten  von  Aldehyd.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70, 179.) 


Zar  Kenntniss  der  festen  Crotonsanre.  Von  Ad.  Claus.  —  Die 
aus  künstlichem  Cjranallyl  dargestellte  feste  Crotonsäure  giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  keine  Spur  vo7i  Essigsäure,  vielmehr  zerfällt  sie,  genau  wie 
die  Methacrylsäure  von  Frankland  und  Duppa,  in  Propionsäure  nnd 
KQhlensäure\  zugleich  aber  scheinen  sich  (und  das  kann  bei  der  lebhaften 
Wasserstoffentwicklung  nicht  auffallen)  auch  geringe  Mengen  von  Butter^ 
säure  zu  bilden.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  180.) 


Ueber  ThebomilohBäure.  Von  J.  Y.  Buch  an  an.  —  Reines  Cal- 
ci um  thebolactat  wurde  bei  150°  getrocknet,  und  mit  zwei  Molecülen  fünf- 
fach Chlorphosphor  destillirt.  Der  Rückstand  war  Chlorcaicinm.  Das  De- 
stillat wurde  bis  111''  wieder  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  absolntem 
Alkohol  behandelt.  Der  resultirende  Aether ^  nachdem  er  gewaschen,  ge> 
trocknet  und  rectificirt  ward,  zeigte  alle  Eigenschaften  des  aus  gewöhn- 
licher Milchsäure  dargestellten  Chlorpropionsäureäthers.  Er  siedete  bei  144^ 
besass  denselben  (lenich  nnd  enthielt  26,34  statt  26,01  Proc.  Chlors.  Der 
unter  111'^  siedende  Theil  wurde  in  bekannter  Weise  und  mit  den  nöthigen 


VorrichtamsBSregeln  mit  Wuser  behuidell.    Die  bo  erhaltene  Säure  In  -inss 
Rlle  Eigensohaften  der  aas  gewjlliii liehe r  MilchKüiire  dargestenten  C)il>i.|ii<i- 

Eionaäure.  Eine  ChlorhestimmuDg  crfc»l>  32.95  statt  32,72  Proc.  Si<'  u-dl- 
rte  vollatändiK  swischeo  185  und  Ibli".  Der  Siedepusct  der  aus  Mi;<  h- 
tfure  dATgeatellten  Säure  ist  186°  l>aa  specitiBcbc  Gewicht  waiilr  i,-:; 
■tatt  1,'^S  gefunden.  Die  zwei  Sünren  stimmen  ancb  in  ibren  s<itl~:I!,'<'ii 
£i^easchBften  vollständlK  mit  einander  tiberein.  Verf.  hat  ferner  Kl'''''l>t' 
Hennen  gewüholicher  and  Tbebmni Ichsäure  mit Kupferoxyd  ueutrali^iii  und 
die  äftize  in  mCSglicbst  iUinlichcn  Schalen  krjatalligiren  lassen,  bui  sorir- 
faltige  Tergteichang  konnte  kein  Unterscbied  in  den  KrTStallformeii  zwi- 
Beben  den  zwei  Salzen  beobachtet  werden.  Uie  Thebomilchsüure  istuptiatb 
nnwirksuD.  (Ueut.  ehem.  U.  Berlin  1S70,  1^2. i 

TTeber  die  obemlsohe  CoBstltutlon  der  Harnaäure  und  Uirer  De- 
rivate.    Von  U.  Kotbe.  —  Verf.  betrachtet  die  Harnsäure  ale  Üxjuiidoü- 


-!h"«ij: 


CN  , 


I  ICO,  ^giN ) 
Wenn  durch  Oxydation  mit  Salpetersänre  die  Gruppe  CJoqI  derlUrn- 
siar«  zu  00  oxydirt,  und  wenn  gleichzeitig  ein  Atom  Cyamid  unter  Aiil- 
nahme  der  Blemenic  von  Wasser  Bich  als  UnrnstofF  ausscheidet,  worniil  tiii 
Atom  Uydroxyl  an  seine  Stelle  tritt,  so  entsteht  Mesoxal-Cyaminaänrt'.  il  li 
AUoxan: 

_i  n  I  l^Oi    n}*^  _     trn  ^Ni«         rcta.n. 


"|cO,*^gJN 


|C0.  OH 

A]luxan 


go!'^o-''11n. 
|co,  oh 


.™l»    .o_jcO.™|N+co. 
ICO,  OH 
AJIoxan  Parabansilurc, 


Dadurch,  dass  das  Cyamid  dbi  PitrabanBäure  nnter  Assimilation  der 
Elemente  von  Wasser  in  Üramid  Übergeht,  wird  ana  Parabanaäure  die  Oxh- 
InraSare  lüxal-Uramlnsiture): 

(™,'^g|N  +  „.„=jcO,™H.g}s 

.     ICO.OH  JC0,0H 

Parabanaiiurc  Oznlursilure 

Im  obigen  Sinne  ist  die  ßarbilursäure  Aufzufassen  als  Malon-CyaiiilLi- 
Hinre  (CH.)  1^**'    Hp  ,  üie  DialursOurc  als  Ojymalon-CyamlnsBiire  ('liJlil 

Ire  ^^^  fco  COF.Nlj. 

ILU,    (jin^  die Moxojisriuff  alsMesoxal-ÜraminsünreiCÜ}^^"'  H|". 

ICO.OH  ICO.OH 

die  Tifl/ttKÄiir«  als  NilTOSomalon-Cyaminsäure   c'J[,l™'    Hr,  das  Vr- 

1''"jco,oh' 

onnV  als  Amidomalon-C>'amins&are  C,jj^jj|     '    H(    ,  ä\e  Thiotiurtduie a\» 


i 
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Uramil,  in  dessen  Amid  an  Stelle  von  ein  Atom  H  die  einwerthige 

(HÖSO2)  sich  befindet:  ThionnrsSure  =  ci.H0S02)r  r^'    Hf^. 

I  H      JcO.Ofl 

Zu  den  Derivaten  der  Essigsäure,  oder  wenn  man  will  der  OzalsäuiCb' 

gehören:  das  Hydantoin,  d.  i.  Cjamido-Essigsaure  r^^^*  Hi^,  die  AUm^ 


ICO,  OH 


I CH  HO     In 

tursäure,  d.  u  Oxycyamido-Essigsäare  i      '      *  Hl    ,  die  Evdantcinsäiare, 

ICX),0H 

d.  i.  Üramido-Esßigsäure  {^"'»  Hf^  u.  a.  m, 

lCO,OH 

Alloxantin  ist  eine  Dicarbonsäore,  welche  wie  die  Bernsteinsanre  (sab-  ! 
stitairtes)  Aeihylen  enthält,  n&mlich  Aethylen,  worin  von  den  vier  Wasser-  \ 
Stoffatomen  zwei  darch  0,  und  die  beiden  andern  durch  CarboDylcj^amid : 

(CNI     V 
CO    iT>NI    ersetzt  sind.     Diese  Zusammensetzungsweise  and  die  Ent- 
stehung des  AUoxantins  mOge  nachstehende  Gleichung  veranschaulicheo: 


fco.  CNjH  I 
ICO,  OH 


CO 

Alloxan 

Icf  H  Ico.  ^J)n 

P^JCO,  OH 

Dlolursäure 


0 


*r 


> 


C0,*^21nL.     fCO.OH 
H«0  =         rS'     (^'ICO.OH 


co.cg 


iW 


Alloxantin 


Verf.  hat  die  Hoffnung,  dass  Oxaminsaure  und  Chlorcyan,  Parabanaaure, 
und  dass  Oxymalonamid,  welches  er  aus  Oxymalonsäureäther  mit  Ammoniak 
zu  gewinnen  denkt,  mit  Chlorcyan,  Harnsäure  liefern. 

IC0,H2N    .    cNCl  -  HCl  4-  /CÖ'  ^h\^ 
1cO,Ofl    +^^^^-°^*  +  icO,OH' 


Oxaminsaure  Farabansäure 

CN 
H 

rcN 

H 

Oxymalonamid  Harnsäure 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870»  1^5.) 


^{hoI  {co;h:N  +  2CNCI  ==  2HC1  +  c{h^o[co]}< 


N 
N 


lieber  die  ZusammensetBunfi:  der  sauren  oxalBauren  Salie.  Von 
W.  R.  N  i  c  h  o  1 8.  —  Die  Zusammensetzung  des  sauren  Kalisalzes  ündet  der 
Verf.  in  Uebereinstimmung  mit  Marignac  4(C2HK04) -h  H20.  Durch  Zq- 
semmenbringen  einer  bekannten  Menge  Oxalsäure  mit  der  Hälfte  des  zum  Nev- 
tralisiren  erforderlichen  kohlensauren  Kalis  wurde  ein  Quadroxalat  CiHKOu 
(J2H2O4  +  2H2O  erhalten.  Der  Verf.  hat  verschiedene  Proben  des  käuflicfaeo 
Kleesalzes  analysirt  und  bei  allen  die  Zusammensetzung  dieses  Quadroxa- 
lats  gefunden.  Das  saure  Ammoniaksalz  ist  2[C2H(NH0Ot]  -f  ß>0.  Das 
Salz,  welches  durch  Vermischen  einer  heissen  SalmiaklÖ.8ung  ( 1  Mol.l  mit  dner 
heissen  Lüsung  von  Oxalsäure  (Vs  Mol.)  entsteht,  flir  welches  Andersoi 
die  Formel  2[C2H(NÜ4)04j  +  H2O  aufstellt,  ist  nach  der  Formel  CiH^NHAtO«! 
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CaHsO«  +  2H2O  zaBammengesetzt.  Wendet  man  statt  des  Salmiaks  Koch- 
salz  an ,  so  krystallisirt  das  gewijhnliche  saure  Natronsalz  heraus,  welches 
nach  der  Formel  CaHNa04 -f- H2O  und  nicht,  wie  Anderson  angiebt,  nach 
der  Formel  2(C2HNa04)  +  ^HaO  zusammengesetzt  ist.      (Ghem.  News  22, 14.) 


über  die  Wirkung  des  Chlorkohlenoxyds  auf  Octylwas- 
aeratoff.  Von  de  Clermont  und  Fontaine.  —  Die  Verf.  haben  reinen, 
bei  125°  siedenden  Octylwassertoff  ans  Octyljodür  (aus  Ricinusöl)  mit  Zink 
und  verdünnter  Salzsäure  dargestellt  mit  flüssigem  Chlorkofalenoxyd  zuerst 
10  Standen  auf  140°  und  dann  10  Stundenlauf  180""  erhitzt  In  beiden 
Fallen  fand  keine  Einwirkung  der  beiden  Körper  auf  einander  statt. 

(Bull.  soc.  chim.  t3,  494.) 


Tliermochemisohe  Untersuchungen  über  die  Ifeutralisationsphä- 
nomene  und  Basioität  der  Sauren.  Von  Julius  Thomsen.  —  Auf 
den  folgenden  Seiten  hat  Verf.  einige  Hauptresultate  einer  durch  mehrere 
Jahre  hindurch  fortgesetzten,  sehr  umfangreichen  Arbeit  zur  Bestimmung 
der  Wärme-£ntwickelung  bei  der  Neutralisation  tabellarisch  zusammenge- 
stellt. Die  Untersuchung  umfasst  30  Säuren  von  verschiedenen  Gebieten 
der  Chemie  und  hat  gegen  1000  calorimetriscbe  Versuche  beansprucht. 

Die  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Neutralisation  der  wässerigen  Lö- 
sung"  der  Säuren  mittelst  einer  LOsung  von  Natronhydrat,  aber  die  Unter- 
suchung ist  nicht  allein  auf  die  Bestimmung  der  Neutralisationswärme  be- 
schränkt, sondern  umfasst  die  Reactionen  der  Basis  auf  die  Säuren  in  sehr 
verschiedenen  quantitativen  Verhältnissen;    denn  um  dqn  Character  einer 
S&ure  festzustellen ,  sind  wenigstens  3  Bestimmungen  nothwendig ,  nämlich 
die  Reaction  bei  äquivalenten  Mengen  und  diejenigen  bei  Ueberschuss  der 
Säuren  und  bei  Ueberschuss  von  Basis.    Die  Goncentration  der  Natron- 
lUsung  ist  für  die  Mehrzahl  der  Bestimmungen  NaOH  -\-  200H2O ;  die  Lo- 
sungen  der  Säuren  enthalten  ebenfalls  für  jedes  Aequivalent  200  MolecÜle 
Wasser;  z.  B.  NOsH -f- 20OH2O  und  SO4H2 -f  40OH2O.    Der  Kürze  wegen 
bezeichnet  Verf.  dasMolecül  solcher  Lösungen  durch  NOsHAq  undS04HäAq. 
Die  Reaction  der  Säure  auf  die  Basis  wird  durch  die  Formeln  (tcNaOüAq, 
QAq)  und  tNaOHAq,  «QAq)  ausgedrückt,  ie  nachdem  es  sich  um  die  Reaction 
eines  Molecüls  der  Säure  (Q)  auf  aMolecüle  Natronhydrat  oder  der  Reaction 
von  einem  Molecül  des  Natronhydrats  auf  «Molecüle  der  Säure  handelt.  Als 
Einheit  der  Atomzahlen  gilt  H  »  i  Urm.,  und  das  Resultat  drückt  die 
Anzahl  Wärme-Einheiten  (1  Grm.,  1®  G.)  aus,  welche  die  durch  die  Formel 
bezeichneten  Quantitäten  bei  der  Reaction  entwickeln,  z.  B. :  (NaOHAq, 
UClAq)  «  13740  0.,  es  entwickelt  demnach  em  Molecül  in  Wasser  gelöstes 
Natronhydrat  mit  einem  ebenfalls  in  Wasser  gelösten  Molecül  Ghlorwasser- 
stoffs&ure    13740  Wärme-Einheiten.    Da  «die  beiden  letzten  Ziffern  dieser 
fünfziffri^en  Zahlen  nicht  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden  können,  ohne 
die  Arbeit  in  ausserordentUchem  Grade  zu  erschweren ,  und  da  die  Zahlen 
sich  immer  mit  der  Goncentration  der  Lösungen  etwas  ändern,  ist  es  rathsam, 
wenn   nicht  ganz  specielle  Anwendungen  eine  grössere  Genauigkeit  erfor- 
dern, die  Resultate  in  Hunderten  von  Wärme-Einheiten  auszudrücken.  An- 
statt 13740  G.  enthalten  die  folgenden  Tafeln  demnach  137",  indem  die 
beiden  Puncte  Hundert-Galorien  bezeichnen.   Ebenfalls  hat  man  für  (NaOHAq, 
NOaHAq) »  13682  G.,  welche  Grösse  ebenfalls  in  den  Tafeln  als  137"  be- 
zeidinet  wird.    Die  Genauigkeit  dieser  2^hlen  beträgt  wenigstens  1  Proc. ; 
es  ist  demnach  nur  eine  Unsicherheit  in  der  letzten  Ziffer  mögüch.    Bei 
vielen  Zahlen  ist  die  Genauigkeit  aber  viel  grösser,  wie  z.  B.  die  eben  an- 
gegebenen Zahlen,  deren  Uugenauigkeit  höchstens  3  pro  Mille  beträgt.   Eine 
kleine  Differenz  in  den  Zahlen  für  die  Schwefelsäure  von  den  inPogg.  Ann. 
Bd.  138  angeführten  hat  ihre  Ursache  in  dem  verschiedenen  Verdünnungs- 
grade der  Lösungen.    Verf.  stellt  die  Resultate  in  zwei  Tafeln  zusammen, 
von  welchen  die  erste  die  Wärme-Entwickelung  bei  der  Re.action  von  einem 


^ 
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MoleoUl  der  Sänre  auf  verschiedeDe  Mengen  der  Basis  enthSlt»  die  andoi^ 
aber  diejenige  der  Reaction  eines  Moleofils  Natronhydrai  auf  vers^diiedaw^ 
Quantitäten  der  Säure.  Die  Grösse  der  Molecfile  ist  die  gewöhnlich  ange- 
nommene, 2.  B.  HCl,  B2S,  PaOjIT«,  BsOsKs. 

Tafel  I.  Diese  Tafel  enthält  die  durch  die  Reaction  von  t  Holecai  der 
Säure  auf  aMoIectile  Natronhydrat  in  wässriger  Lösung  entwickelte  Wärme- 
menge:   (ccNaOHAq»  QAq.) 


Q  ^  1  Molcciü.  ' 


a  oder  die  Anzahl  der  Molecttle 
Natronhydrate.. 


V2 


t 


3 


Einbasische 
Säuren 


Chlorwasserstoff 

Bromwasserstoff 

Jodwasserstoff 

I  Schwefelwasserstoff')    .  . 

I  Fluorwasserstoff 

/  Cyanwasserstoff 

Salpetersäure 

Unterphosphorige  Säure  . 

Metaphosphorsäure     .  .  . 

Ameisensaure 

\  Essigsäure 


Zwei  basische 
Säuren 


/  Fluorsilicium  -  Wasserstoff- 
säure   

Schwefelsäure 

Selensäure 

Schweflige  Säure 

Selenigo  Säure 

Unterschwefelsäure  ...     . 

Chromsäure 

Phosphorige  Säure    .  .  .  . 

Ko}ilensäure  ^) 

Borsäure 

Kieselsäure . 

Zinnsäure  

Oxalsäure 

Bernsteinsäure 

\  Weinsäure *. .  .  . 


68,5 

68,5 

68 

39 

80 

14 

68 

77 

71 

66 


< 


n-rw:k«-:««i      f  Citronensäure     .  .  . 
Dreibasische  I  ^v  .,     ,>,       , 

Säuren       {  Ortho-Phosphorsaure 
\  Arsensäure 


Vierbasische 


Sä  ^T  ^^  \  ''^ra-^hosphorsäure 


71 


74 

64 
32 

69 


73 
74 


.J 

•• 

137 

137 

137 

137 

137 

137 

77 

78 

163 

163 

28 

27 

137 

137 

152 

153 

144 

*) 

132 

132 

132 

133 
146 
148 
159 
148 

lai 

148 

110 

111 

48 

138 
124 
124 

124 

148 
150 

144 


266 
310 
304 
290 
270 
271 
247 
284 
202 
200 
52 

283 
242 
253 

250 
271 
276 

286 


— 

— 

"  "■  » 

•» 

— 

310- 

304 

293 

— 

275 

,  , 

252 

289- 

•— 

206 

205 

54 

— 

96 

285 

244 

258 

382 

340 



359 

• 

—      266 


416 
353 
371 


527  I  545 


1)  Die  Zahlen  gelten  ftlr  die  Reaction  der  Sehwefeiwatterttoffsäure  oder  die 
Säure  in  wässeriger  Lösung  ebenso  wie  die  andern  Säuren. 

2)  Diese  Zahl  entfernt  sich  nicht  sehr  Yon  144,  aber  Ififlst  sich  nicht  geaao 
bestimmen  wegen  der  leichten  Zersetzbarkcit  der  Metaphosphorsäure  (siehe  die 
Originalabhandlung  in  Pogg.  Ann.) 

*    3)  Diese  Zahl  lässt  sich  nicht  benutzen,    weil  die  Säure  durch  den  üeber^ 
schttss  des  Alkalis  zersetzt  wird. 

4)  Die  Zahlen  gelten  für  Kohlensäurewasser  ^siehe  die  Originalabhandlnitgli 
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Tafel  II.  Diese  Tafel  enthält  die  durch  die  Reaction  von  1  MolecUl 
Matronnydrat  aaf  aMolecüIe  Säurehydrat  in  wässeriger  Lösung  entwickelte 
IViom^enge :    (NaOIIAq ,  «  QAq.) 


Q  -=  1  Molectü  Säorehydrat.    . 


a  oder  die  Anzahl  der  SäuremolecUle. 


V, 


V3 


'A      V« 


Hinbaaische 
Säuren 


'  Chlorwasserstoffj .  .  .*  .  . 

Bromwaascrstoff 

Jodwasserstoff 

Schwefelwasserstoff') .  .  . 

Fluorwasserstoff   .  .  .  .  , 

Cyanwasserstoff 

Salpetersäure 

ünterphosphorige  Säure 

Mctapliosphorsäure    .  . 

Ameisensäure 

\  Essigsäure 


( 


/  FlttorsUicium  -  Wasserstoff- 


saure  

Schwefelsäure  .  .  . 
Sclensäure  .  .  .  .  , 
Schweflige  Säure    . 

i  Selenige  Säure  .  .  . 
ünterschwefelsäure 
Chromsäuro    .  .  .  . 
^^^^ Phosphorige  Säure 

Kohlensänre^)   .  . 

Borsäure 

Kieselsäure  .  ,  .  .  , 

Zinnsäure 

Oxalsäure 

Bemsteinsäure  .  . 
\  Weinsäure  .... 


137 
137 
136 

77 
160 

28 
136 
154 
142 

132 


142 


Dreibaaische 
Säuren 

VierlNisische 
Säure 


rci 

Joi 

>  Para-Fhüsphonäure  .  .  .  . 


149 

129 

65 

lo8 


Citroncnsäure    .  .  .  . 
Ortho-Phosphorsäure 
Arsensäure 


147 

147 


137 
137 
137 

77 
163 

28 
137 
152 
144 
132 
132 


133 
146 
148 
159 
148 

131 
148 
110 
111 
43 

138 
124 
124 

124 
148 
150 


68,5 
68,5 
68,5 
39 
82 
14 
68 
76 

66 


133 
155 
152 
145 
135 
135 
124 
142 
101 
100 
26 

141 
121 
127 

125 
135 
138 


•) 


96 
68 


78- 
76 
73 
69 

63 

51 

13,5 
24 
71 
61 


-       144      143 


144  I 


86 

127 
113 
120 


—    1132 


34- 


69 
59 
62 


91 


Aus  der  Tafel  I  geht  als  Hauptresultat  hervor,  dass  1.  wenn  ein  Mole- 
eül  einer  Säure  mii  NatronhydrtU  versetzt  wird,  steigt  die  Wärme-Entwicke- 
lung  annähernd  proportional  der  Natronmenqe^  bis  diese  \,  V«i  Va  oder  »/^ 
MoleeOl  Natronhydrat  beträgt,  je  nachdem  die  Säure  eine  ein-,  zwei-,  drci- 
oder  pierbasische  ist;  2.  wird  die  Menge  des  Natrons  über  diese  Grösse  hinaus 
vermehrt,  tritt  keine  bedeutende  Aenderung  in  der  Wärme- Eni  Wickelung  her- 
vor. Wesentliche  Abweichungen  von  diesem  Gesetze  finden  sich  nur  be- 
züglich der  Kieselsäure  und  zum  Theil  auch  bei  der  Borsäure,  der  Ortho- 
phosphorsäure und  der  Arsensäure.    Wie  in  des  Verf.  Abhandlung  in  Pogg. 


1)  Gültig  fUr  die  Säuren  in  wäsnigcr  Lösung.  2)  Lässt  sich  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit bestimmen,  siehe  Tafel  I.  3)  Die  Säure  wird  durch  den  Ucbcrschuss 
der  Basis  ersetzt.    4)  Gültig  fUr  die  Säure  in  wUsscrigcr  Lösung. 
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Add.,  Bd.  139,  dargele^  ist.  zeigt  die  Kieselsäure  kein  bestimmtes  Neal 
lisationsvermögen.     Wird  der  Gang  der  Wärme-Entwickelang  grapfaf 
dargestellt,  indem  die  Abscissen  die  Anzahl  der  Natronmolecüle  und 
Ordinaten  die  Wärme-Entwickelung  bezeichnen,  dann  wird  das  Ganxe 
Wärme-Entwickelnng  durch  eine  hyperbolische  Kurve  ausgedrückt,   wi 
rend  fUr  die  übrigen  Säuren  die  Wärme-Entwickelung  eine  beim  Neal 
lisationspuncte  gebrochene  Linie  bildet    Die  Ursache  der  Abweichniii^ 
der  Orthophosphorsäure  und  der  ArsensOure  ist  die,  dass  die  drei  Wasser- 
Stoffatome  dieser  Sänremolecüle  nicht  denselben  Werth  haben;  die  Pn^x^r- 
tionalität  geht  bis  zum  zweiten  Molecül  Natronhydrat,  aber  das  dritte  gieT 
eine  bedeutend  geringere  Wärme-Entwickelung.   Bei  der  Gtrofiensäure  hf  "^ 
alle  drei  Wasserstoffatome  denselben  Werth,  und  die  Proportionalität  e 
sich  deshalb  bis  zum  dritten  Moleeül  Natronhydrat  fort.    Als  ein  unerwar- 
tetes, obgleich  mit  den  neueren  Ansichten  der  Chemie  völtig  fibereinstiiii- 
mendes  Resultat  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  Schwcfel\ 
wasserstoffsäure  eine  einbasische  Säure  ist    Ein  besonderes  Interesse  biet 
auch  die  fast  vollständige  Uebereinstimmung  der  Zahlen  der  KohlBnsäu 
mit  denjenigen  der  Borsäure,    Die  Zahlen  der  Tafel  II  enthalten  natttrliciier- 
weise  dieselben  Hauptresultate  wie  die  Tafel  I,  aber  Manches  geht  ansdi« 
Tafel  deutlicher  hervor.    Als  allgemeines  Resultat  haben  wir  analog 
dem  aus  Tafel  I  abgeleiteten  Gesetze,  dass   1)  wenn  ein  Moleeül  Nainm^ 
hydrat  in  wässeriger  Lösung  auf  eine  Säure  reagirt^  dann  ist  die  Wärme-i 
Entwickeluna  sehr  nahe  proportional  der  Säuremenge ^  bif  diese  t,  !/s,  'ij 
oder  V*  Moleeül  beträgt^  je  nachdem  die  Säure  eine  ein^,  zwei-,  drei-  odern 
vierbasische   ist.    Diesem  Gesetze   aehorchen  alle  Säuren  ohne  Ausnalume.i 
2)  wenn  die  Säuremenge  die  zur  Bildung  des  normalen  Salzes  nöthige  Menge] 
übersteiat,  zeigt  sich  ein  Unterschied  zwischen  den  Säuren^  indem  Sie  ibarcJk 
den  üeberschuss  der  Säure  hervorgebrachle  Wärmetönung  entweder  NM 
positiv  oder  negativ  ist. 

FUr  die  Wasserstoffsäuren,  mit  Ausnahme  der  FluorwasserBtoffiBSiire, 
ist  die  Wärmetönung  des  Ueberschusses  der  Säure  fast  Null.  Ein  Üeber- 
schuss von  Schwefelsäure,  Selensäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensanre 
und  Fluorwasserstoffsäure  erzeugt  eine  bemerkenswerthe  Wärmeabsorption; 
dagegen  tritt  bei  einem  Üeberschuss  von  schwefliger  Säure,  seleniger  Säure, 
phosphoriger  Säure,  Kohlensäure,  Borsäure,  Rieselsäure,  Arsensäure  und 
den  übrigen  Säuren  des  Phosphors  eine  ziemlich  beträchtliche  Wärme-Ent- 
wickelung hervor.  Sebr  beträchtlich  ist  die  Wärme-Entwickelnne  f&r  die 
Kieselsäure;  für  3  MolecUle  Kieselsäure  ist  die  Wärme-Entwickefung  fast 
das  Dreifache  der  Neutralisationswärme.  Ebenfalls  für  die  Ortho-Phosphor- 
säure  und  die  Arsensäre  ist  die  Wärme-Entwickelung  des  Ueberschusses 
der  Säure  ziemlich  bedeutend;  sie  erreicht  aber  ein  Maximum,  wenn  ein 
Moleeül  der  Säure  auf  ein  Moleeül  Natronhydrat  reagirt,  und  das  zwcjte 
Moleeül  dieser  Säuren  bringt  eine  Wärmeabsorption  hervor. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  187.) 


neber  die  Baaioitat  und  rationelleii  Fonneln  der  SchweÜelwa»- 
Berstofitöure.  Von  Julius  Thomson.  —  Der  Verf.  betrachtet  dte  ^dbr^ 
/elwasserstoffsäure  nach  den  eben  aufgeführten  Untersuchungen,  als  n.SH(?i '). 
Dieses  durch  den  directen  Versuch  gewonnene  Re&ultat  erklärt  vollständig 
das  Verhalten  dieser  Säure,  hat  aber  zugleich  eine  bedeutend  grössere  Tra^ 
weite ,  indem  dadurch  auch  die  rationelle  Formel  des  Wassers  als  H.OHr) 
festgestellt  wird,   und  demnach  die  Existetiz  des  Radicals  Hydroxyl,  eine 


1)  Der  Sohwefelwasserstoff  ist  wohl  nach  den  neueren  Ansichten  nur  in  dem 
Sinn  eine  einbasische  Säure,  als  er  eins  seiner  gleichgestellten  Wassersto&tome 
leichter  gegen  gewisse  Metalle  vertauscht  und  daher  in  gewissen  wSsserigen  Lö- 
sungen nur  saure  Salze  giebt.  H. 
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der  Grundlagen  der  netteren  theoretischen  Chemie,  als  bewiesen  zu  bdrach- 

Ana  den  eben  mitgetheilten  Hesultaten  der  Arbeit  Über  die  Nentrali- 
oaljon  geht  als  AlFgeioein  gültiges  Gesets  für  sämmtlicbe  StUiren  iiprvur. 
d«sa,  wena  ein  Moiecül  Natronbydrat  mit  der  SBare  in  steigender  Menge 
behandelt  wird,  die  entwickelte  Wärmemenge  sehr  nahe  proporlioDHl  der 
SänreineDge  steigt,  bis  diese  t ,  ■/>■  '/>  oder  '/<  MolecUI  betr&gt,  je  nacli- 
dem  die  SSare  eine  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierbasiscbe  ist.  Ist  die  Grüstae 
des  MoIecUls  der  Säare  aoF  anderem  Wege  featgcstellt ,  dann  giebt  diese 
Art  der  Onteranchnng  ganz  bestimmt  die  Basicität  der  Sänre.  Wird  nun 
Natronbydrat  mit  Schwefelwasseretoffgas  gesättigt,  dann  steigt  die  Würrae- 
EntwickeluDg  proportional  der  Menge  des  absorbitien  Schwefel  Wasserstoffes, 
Üb  dessen  Menge -^in  Holeclil  gegen  eia  HolecUI  Natronhydrat  betFägl,  unil 
es  reanltirt  dann  iNaOHAq,  SBi)  =  12490  C.  Von  dieser  WSrunucnge 
BtaiQiiit  ein  Theil  vun  der  Verdichtnng  des  SohwefelwasBer3toffg:ne:>  ~  ]ii?r, 
welche  Grosse  Verf.  direct  durch  Absorption  von  Schwef6lwasserst'r>[l';;iis  in 
Wuser  bestimmt  bat;  es  ist  (tSIli,  Aq)  ^  4760  C.  Die  Neatralis^ii^ius- 
wänne  des  Schwefelwaeseratoffs  in  wässerigen  Lösungr  ist  demnach  <lii'  liii'- 
feren»  dieser  beiden  Grössen,  oder  (NaÜHAq,  SHiAql  =  77SO  C.  Wenn 
die  Menge  des  Schwefel  Wasserstoffs  ein  MolecUI  gegen  ein  MolecUI  Niiiron- 
hydmt  Überschreitet,  oder  was  dasselbe  ist,  wenn  Schwefelwasseretoffgas 
in  eioe  Lösnng  von  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrinm  geleitet  wird,  dsnii 
ist  die  Wärme- Entwi ekeln ng  proportional  der  absorbirten  Menge  des  (in.Nes 
nnd  entspricht  dnrchans  derjenigen,  welche  die  Absorption  des  G^i^is  in 
Wüser  begleitet;  es  Ubt  demnach  das  zweite  MolecUI  SchwefelwaRMriitiiff 
keine  Wirkung  aaf  das  Schwefelwasserstoff'Schwefelnatrium,  Wirii  ii^rner 
eine  Losung  TonSchwefelwaBserstoff'Schwefelnatrium  mit  einer  äqQiv.ilL'nti.'n 
Menge  Natronhydrat  versetzt,  dann  tritt  eine  kanm  fühlbare  Wännc-Ent- 
Wickelung  hervor;  Terf.  fand:  (NaSHAq,  NaÜHAq)  =  64  C;  diese  beiden 
Kfirper  reagiren  demnach  nicht  anf  einander, 

InHanderlen  von  Wärm e-Einbeiten  ausgedrückt  erhalten  wirdemnitch: 

tt  (oKaOHAq,  SHtAql        (NaOHAq,  aSHiAq) 


V« 

3fl- 

3S'- 

^1 

Ti 

2 

18 

71 

oder  in  Worten :  die  Satligvng  findet  statt,  wenn  ein  Moiecül  Scbwe/\/iris- 
sersloff  auf  ein  Moiecül  Natronhydrut  mirkf,  wodurch  vollstSudig  dti  ein- 
bMiache  Characler  der  Schwefelwasserstoffsänre  in  wässeriger  Löaui^t;  be- 
wieaen  Ist.  Auf  ganz  ähnliche  &rt  verhält  sich  die  Baryttösnng  und  <lie 
Ammoniaklösung  gegen  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung.  \Vird 
ein  Holectll  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  mit  BarytwasHcr  mifr 
Ammoniak  Wasser  behandelt,  dann  steigt  die  Wärme- Entwickeinng  dei  Mmge 
der  Basis  proportionsJ,  bis  diese  'i  MolecUI  Barythydrat  lein  Aequi\:ik'nli 
oder  ein  HolecUI  Ammoniak  beträgt,  und  die  Furmeln  der  normaluii  ^Aa: 
der  Schwefelwasserstoffsänre  entsprechen  demnach  vollständig  denjt'iii^'un 
der  Chlorwasserstoffsäare,  z,  B.  Na.SH,  NHi.SH.  Ba.2SH,  Mg,2SH')/ 

In  wasseriger  Lösung  lässt  sich  das  irveite  Atom  Wasserstajf  der  Schti<e- 
Mwasserstoffsäure  nicht  durch  Metall  ersetzen,  and  Verbindungen  wie  Naiä, 
BaS  n.  s.  w,  bestehen  demnach  nicht  in  wässeriger  Lösung;  sie  sind  ent- 
weder als  Mischnngen  von  Hydraten  mit  Sutphhydraten  oder,  beztlglrch  der 


I)  Das  in  Wasser  Itisliche  Mngnium-Snlphhydint  iHaat  sich  sehr  leinlit  ilnrrL 
Doppehenetinng  tod  äquivalenten  LOsni^D,  von  achwefelsanrer  Magnesia  und 
Buyomnilphhjdiat  daittellen. 


r 
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zweiatomigen  Metalle,  als  basische  Salze  oder  DoppelsiUze  von  der  FonHl 
Ba.su.  011  zu  betrachten. 

Aus  der  Formel  der  Schwefelwasserstoffsalze  folgt  nun  ganz  einfach 
und  natürlich  die  Formel  der  löslichen  basischen  Hydrate  Na.OH,  Ba.30H 
u.  s.  w.  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  den  Ansichten  der  neueren  Chemis, 
und  das  Wasser  ist  als  eine  einbasische  Säure  zu  betrachten. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870.  VJt,) 


Zur  Geschichte  der  PhenylesBigaäure.  Von  Er.  Radziszewskl 
—  1.  Das  Nitrit  der  Phenylessigsäure  wird  erhalten,  wenn  man  das  n>be 
Product  der  Einwirkung  von  Benzylchlorttr  aufCvankalium  der  Destiilatioa 
in  Wasserdampfströmen  unterwirft,  und  das  Destillat  durch  mehrfache  Ree- 
tificationen  reinigt.  Der  Körper  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  schwaehem 
Geruch.  Er  l^ocht  ohne  Zersetzung  bei  229°  0.  und  hat  das  spec.  Gewicht 
1,0155  bei  8^  G.  Mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt,  verwandelt  er  sich  voll- 
ständig in  Chlorammonium  und  Phenylessigsäure  (Schm.  P.  76,5°),  deren 
Kalksalz  drei  MolecUle  Krystallwasser  besitzt.  2.  Das  Nitrit  der  Phenyt- 
essigsaure  mit  Salpetersäure  von  spec.  Gewicht  1,5  behandelt,  giebt  ein 
mononitrirtes  Derivat  CcH4(N02)GHsCN.  Der  Körper  ist  fest;  aus  bciss 
gesättigter  alkoholischer  Lösung  krystallisirt  er  in  glänzenden,  tafelförmigen 
Blättchen,  welche  bei  114°  schraebsen.  —  Mit  verdünnter  Salzsäure  erbitst; 
verwandelt  er  sich  theilweise  in  die  entsprechende  Nitrosäure,  welche  Para- 
nitrophenylessigsäure  zu  sein  scheint  3.  Das  Diphenylaceton  CeHs-CHs- 
CO-CH2-C6ÜS  erhält  man  leicht  durch  trockene  Destillation  des  phenyie80i|'- 
sauren  Barynms.  Es  destillirt  eine  braune,  stark  fluorescirende  Flüssigkeit, 
welche  bei  niedriger  Temperatur  fast  vollständig  erstarrt.  Man  presst  zwi- 
schen Fliesspapier  und  krystallisirt  aus  Alkohol.  Der  Körper  krystalfisirt 
ausgezeichnet  m  zolllangen,  durchsichtigen,  abgeplatteten  Irismen.  Dareh 
Schmelzen  und  Erstarrenlassen  erhält  man  ihn  in  langen,  sternförmig  ver- 
einigten Nadeln.  Er  schmilzt  schon  bei  dO'^C.  und  kocht  ohne  Zersetzung 
bei  320°  C.  4.  Phenylacetan,  (CeHs-CHs-CO-CEb ,  entsteht  durch  trockene 
Destillation  von  gleichen  Theilen  der  Phenylessigsäure  und  essigsaurem 
Baryum.  Das  Destillat  enthält:  Aceton,  Toluol,  rhenylaceton,  Diphenyi- 
aceton  und  brenzliche  Oele.  Man  trennt  das  Phenylaceton  durch  fractio- 
nirte  Destillation,  indem  man  alles  was  zwischen  200—230°  C.  übergeht 
für  sich  sammelt.  Rdnes  Phenylaceton  ist  eine  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  215°  unzersetzt  destillirt  und  das  spec.  Gew.  t,OtO  bd 
3°  G.  hat  Der  Körper  verbindet  sich  ganz  leicht  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natrium;  die  letztgenannte  Verbindung  kann  man  durch  KrystalÜ- 
sation  aus  verdünntem  Alkohol  reinigen.  Mit  Phosphorchlorid  behandelt 
und  nachher  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  zugeschmolzcnen  Röhren  erhitzt 
verwandelt  es  sich  in  einen  Körper,  welcher  ein  Kohlenwasserstoff  zu  seiii 
scheint,  aber  keine  Verbindung  weder  mit  ammoniakaUschem  Kupferchlorfir, 
noch  mit  ammoniakaUschem  Silbernitrat  giebt. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  198.) 


Modificationen  des  Bohwefelsaure-Anliydrides.  Von. Schul tz- 
Sellack.  —  Kühlt  man  das  flüssige  Anhydrid  ab,  so  bleibt  ein  einge- 
tauchtes Thermometer  bei  16°  stehen,  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  in  langeo 
durchsichtigen  Prismen ;  diese  schmelzen  bei  derselben  Temperatur  und  man 
erhält  häufig  eine  unveränderte  Flüssigkeit.  Zuweilen  aber  bleiben  in  der 
geschmolzenen  Masse  weisse  Flocken  zurück,  welche  sich  zu  Warzen  vob 
feinen  weissen  Nadeln  vergrössern,  und  nach  einiger  Zeit  ist  die  ganze  Flüs- 
sigkeit in  eine  verfilzte  weisse  Masse  verwandelt;  das  Thermometer  bleibt 
während  dieses  Vorganges  nicht  stehen.  Dieselbe  Umwandlung  geschieht 
nach  einiger  Zeit  stets,  wenn  man  das  flüssige  Anhydrid  bei  TemfiermtDreD 
unter  25°  aufbewahrt;  oberhalb  27°  schreitet  die  Umwandlung  nicht  fort 
Das  umgewandelte  Anhydrid  wird  erst  bei  Temperaturen  über  bO''  aUmäli^ 


539 

nicht  bei  einer  bestimmten  Temperatur,  flüssig.  Dieses  Fest-  und  Flüssig- 
werden  iat  Also  kein  Erstarren  und  Schmelzen  im  gewöhnlichen  Sinne,  weil 
beide  Vorgänge  innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  nur  allmälig  ge- 
schehen. Durch  Wärme  erfährt  das  flüssige  Schwefelsäureanhydrid  eine 
ausserordentlich  starke  Aasdehnung;  zwischen  25*^  und  45^  beträgt  der 
mittlere  Ansdehnungscoeilicient  für  1"^  0,0027,  also  mehr  als  ^/s  von  dem  der 
G^e.  Das  flüssige  Schwefelsäur^anhydrid  siedet  unter  760  Mm.  Queck- 
silberdmck  bei  46'';  bei  20°  beträgt  sein  Dampfdruck  etwa  200  Mm.  Queck- 
silber. Das  vollständig  in  den  ersten  Zustand  umgewandelte  Anhydrid  zeigt, 
in  das  Yaeuum  gebracht,  keine  wahrnehmbare  Dampfspannung;  es  bildet 
indessen  sehr  allmälig  Dampf,  welcher  im  Yaeuum  bei  20°  nach  mehreren 
Tagen  eine  Spannkraft  von  30—40  Mm.  angenommen  hat.  Der  Dampf  sowohl 
des  festen  als  des  flüssigen  Anhydrides  zeigte  die  normale  Dichte ;  dieeelbe 
wnrde  2,74— 2,7f>  gefunden  (berechnet  SOa  =»  2,76).  Man  kann  hiemach 
zwei  Zustande  des  Seh  wefelsäure-Anhydrides  festhalten -.  1.  aSehwefelsäure- 
anhydrid  erstarrt  bei  +16°  in  langen  farblosen  Prismen,  welche  bei  der- 
selben Temperatur  schmelzen;  siedet  bei  46°.  2.  /9 Schwefelsäureanhydrid, 
entsteht  bei  Temperaturen  unter  25°  ans  dem  ersteren,  bildet  ausserordent- 
lich feine  weisse  Nadeln ;  es  wird  bei  Temperaturen  über  50°  allmälig  flüssig 
und  wieder  in  die  erste  Modification  übergeführt;  es  bildet  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  allmälig  Dämpfe,  welche  die  Beschaffenheit  des 
Dampfes  der  ersten  Modificationen  haben,  aber  eine  geringere  Spannkraft. 
Ifatn  könnte  geneigt  sein,  das  /9 Schwefelsäureanhydrid  als  Polymeres  auf- 
zufassen, da  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  ähnliche  Umwandlungen 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften  unter  Vedichtung  des  Molecüls  zeigen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  215.) 


Abkömmlinge  des  Trinitrotoluols  und  desTolaylendiamins,  Von 
Ferd.  Tiemann.  —  Reines  bei  72°  schmelzendes  Dinitrotoluol  wurde 
weder  durch  längeres  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  noch  durch 
anhaltendes  Digeriren  mit  derselben  bei  100°  in  zngeschmolzen  Glasröhren 
höher  nitrirt  (die  Temperatur  konnte  bei  dem  letzten  Versuche  nicht  ge- 
steigert werden,  da  sonst  Explosion  erfolgte).  Gewöhnliche  Salpeterschwe- 
felsäure, das  heisst  ein  Gemisch  von  engUscher  Schwefelsäure  und  rauchender 
Sdpetersäure,  veränderte  Dinitrotoluol  nach  mehrtägiger  Einwirkung  bei 
massig  erhöhter  Temperatur  ebenfalls  nicht,  und  erst  ein  4 — 5  Tage  an- 
dauerndes Erhitzen  .von  Dinitrotoluol  mit  einem  Gemenge  von  rauchender 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  führte  zu  dem  gewünschten 
Ziele.  Giesst  man  das  erkaltete  Gemisch  in  Wasser,  so  wird  ein  Theil  des 
Nitroprodncts  sofort  als  weisse  Masse  gefällt,  ein  anderer  Theil  scheidet 
sich  aus  der  sauren  Lösung  nach  einiger  Zeit  m  glänzenden,  prismatischen 
Krystallen  ab.  Die  gebildete  Verbindung  ist  schwer  lösUch  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  zeigt,  hieraus  umkrystallisirt,  genau  den 
schon  früher  beobachteten  Schmelzpunct  bei  82°.  Es  verdient  vielleicht 
hier  bemerkt  zu  werden,  dass  es  gleichgiltig  ist,  ob  man  zu  der  obigen  Ni- 
trirung  Dinitrotoluol  oder  festes  Mononitrotoluol  anwendet,  da  auch  Verf. 
die  von  Rosenstiehl  (  Compt.  rend.  69,  762)  gemachte  Beobachtung  be- 
stätigen kann,  wonach  das  letztere  durch  Einwirkung  rauchender  Salpeter- 
säure mit  grossester  Leichtigkeit  in  Dinitrotoluol  umgewanndelt  wird.  Auch 
Beilstein  und  Kuhlberg  (Deut  ehem.  G.Berlin  1870,202  u.  diese Zeit- 
sehr.  N.  F.  6,  298)  haben  durch  Nitriren  von  Ortho-  und  Metanitrotoluol 
Trinitrötoluole  dargestellt,  von  denen  das  letztere  genau  den  Schmelzpunct 
der  vom  Verf.  untersuchten  Verbindung  zeigt,  während  das  erstere  bei  einer 
einige  Grade  niedriger  liegenden  Temperatur  schmilzt.  Uebergierst  man 
Trinitrotoluol  mit  starkem  alkoholischen  Schwefelammonium,  so  findet  eine 
heftige  Einwirkung  statt,  das  Trinitrotoluol  wird  zuerst  roth,  löst  sich  darauf 
nscb,  und  nach  kurzer  Zeit  geräth  die  Flüssigkeit  in  gelindes  Sieden.  Bald 
scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  kleinen  gelben ErystaUen  ab; 
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das  Ganze  eingedampft,  hinterlässt  einen  Bttckstand,  welcher  an  verdKnnt» 
Salzsänre  eine  basische  Verbindung  abgiebt.   Diese  bildet,  durch  Ammoniikl 
gefällt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  kleine  rothe  Prismen,  welche  beEl 
132°  schmelzen  und  nicht  unzersetzt  sublimirbar  sind.    Salzsäure  vereinKtl 
sich  damit  zu  einem  in  gelben  Nadeln  krystallisirten  Salzsäuren  Salze ;  dural 
Platinchlorid  kann  nur  schwierig  eine  Doppeiverbindung  erhalten  werden.[ 
Alkohol  nimmt  aus  dem  durch  Salzsäure  ausgezogenen  Rückstande  eine« 
zweiten  Edrper  auf,  welcher  durch  häufiges  Umkrystallisiren  von  Schwefel 
befreit,  kleine  gelbe  Nadeln  bildet,  die  bei  168°  schmelzen.  Dieefelben  lösen 
sich  in  heisser,  concentrirter  Salzsäure  und  werden  aus  dieser  Lösung- durch | 
einen  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefällt. 

Das  vollständig  analoge  Verhalten  des  Trinitrotoluols  bei  der  Redactioii| 
durch  alkoholisches  Schwefelammoninm  mit  dem  Trinitroxylol ,  ftir  welches 
letztere   die  Untersuchungen  von  Bussenius  und  Eisenstuck   (Ano.' 
Ch.  Pharm.  113,  159),  Müller  (diese  Zeitschr.  1864,  161)  und  Beil8tein| 
(Ann.  Ch.  Pharm.  133, 45)  die  entstehenden  Verbindungen  festgestellt  habeB, 
Hess  es  äusserst  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  der  erstere  der  oben  be- 
schriebenen Körper  Nitrodiamidotoluol  und  der  letztere  Dinitrotoluidin  sei; 
die  Analyse    hat   diese  Voraussetzung  bereits  für  das  Nitrodiamidotolaol  | 
C7H5.N02(NHs)2  bestätigt.    Das  nach   der  Methode  von  Beil  st  ein   und 
Kuhlberg  aus  dem  Dinitroazettolnid  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  28t    nnd 
Deut.  ehem.  6.  Berlin   1869,  661)  erhaltene  Dinitrotoluidin,  welches    nach 
den  Angaben  dieser  Chemiker  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  298  und  Deut.  ehem. 
6.  Berlin'  1870,  202)   bei    löO""  schmilzt,   ist   von  Menzies   in    gröaeerer 
Menge  dargestellt  worden,  und  zeigt  genau  den  Schmelzpunct  des  vom  Verf. 
untersuchten   DinitrotoluidinS  bei    108°;  beide  Körper  scheinen   demnach 
identisch  zu  sein,  und  beruht  wahrscheinüch  die  oben  angeführte  SchmelE- 
punctangabe  von  106°  auf  einen  Druckfehler.    Das  Dinitrotoluidin  ist  kei- 
neswegs vollständig  unlüslich  in  verdünnter  Salzsäure,  fast  unlöslich  d&g'egen 
in  kaltem  Wasser. 

In  einer  früheren  Notiz  (Deut.  ehem.  Gr.  Berlin  1870,  8  und  diese  Zeit- 
schr. N.  F.  6,  309)  erwähnte  Verf. ,  dass  sich  durch  Erhitzen  von  2  Mole- 
cUlen  Eisessig  und  1  Mol.  Toluylendiamin  Diacettoluylendiamin  erbrüten 
lasse;  diese  Bemerkung  ist  dahin  zu  berichtigen,  dass  ein  geringer  Ueber- 
schuss  von  Eisessig  zur  Bildung  dieser  Verbindung  erforderüch  ist. 

NUrotoluylendiatnin  C7H5(N02).(NH2)2.  Durch  Erhitzen  des  ebenfalls  früher 
beschriebenen  Nitrodiacettoluylendiamins  (d.  Z.  N.F.  6,  «509  u.  Dt.  ch.  ix.  Berlin 
1870,9)  mit  einem  Ueberschuss  starker  Natronlauge  lassen  sich  beide  Aoet- 
gruppen  leicht  entfernen;  die  Flüssigkeit  schäumt  dabei  stark  auf  und  ^[estebt 
bei  dem  Erkalten  fast  vollständig  zu  einem  Brei  gelbrother  Krystalle.  Die  ans- 
geschiedene  Verbindung,  durch  Filtriren  und  Auswaschen  mit  Wasser  von 
der  Natronlauge  getrennt,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  langen,  gelben  Nadeln,  welche  trocken  violetten  Reflex 
zeigen  und  bei  154^  schmelzen.  Dieselben  lösen  sich  in  Salzsäure  und  geben 
damit  ein  ebenfalls  krystallisirtes  salzsaures  Salz;  die  Platindoppel  Verbin- 
dung desselben  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  schwierig  krystalfisirt  zu 
erhalten. 

Es  ist  dieser  Körper  vom  Verf.  mit  dem  aus  Trinitrotoluol  erhaltenen 
wesetitlich  verschiedenen  Nitrodiamidotoluol  verglichen  worden.  BromdM- 
cetioiuylendiamin  C7H:>Br(NH.OiH30)i.  Brom  wirkt,  wie  schon  Ko  ch  (Compt. 
rend.  68, 1568)  gezeigt  hat,  auf  das  Diacettoluylendiamin  unter  Bildung  einer 
Bromdiacetverbindung  ein,  dieselbe  ist  schwer  löslich  auch  in  siedendem 
Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  beiden  Lösung»- 
mittein  in  kleinen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  240°  noch  nicht  schmelzen. 
Koch  erhielt  daraus  durch  Behandeln  mit  Natronlange  nur  die  Brommon- 
acetverbindung,  Verf.  hat  die  Verbindung  längere  Zeit  mit  concentrirter 
Natronlauge  gekocht  und  dadurch  eine  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Natron- 
lauge schwer  lösliche  Brombase  erhalten,  welche  aus  Wasser  in  weissen 
Nadeln  krystallisirt.    Auch  durch  vorsichtiges,  directes  Bromiren  von  To- 
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luylendiamin  oder  dessen  siüzsanrem  Salze  bildet  sich  eine  Brombase.    Es 
scheiden  sich  hierbei  zuerst  kleine  Erystalle  ab.    Aus  der  braunen,  von 
diesen  Krystallen  abfiltrirten  Flüssigkeit  lässt  sich  .durch  wiederholte,  frac- 
tionirte  Fällung  mit  Natronlauge  eine  aus  Wasser  ebenfalls  in  weissen  Na- 
deln krystallisirende  Brombase  gewinnen.  Verf.  erhielt  von  der  reinen  Verbin- 
dung^ stets  zu  wenig,  um  sie  anaiysiren  und  genauer  characterisiren  zu  können. 
Monacetioluylendiamin  C7Hfi.NH2.NH.C2H30.     Erhitzt  man   l  Mol.  To- 
lavlendiamin  mit  etwas  weniger  als  2  Mol.  Eisessig,  welchem  man  etwas 
Wasser  zugesetzt  hat,  längere  Zeit  bei  aufsteigendem  Kühler,  so  erhält  man 
neben   geringen  Mengen  des  Diacettoluylendiamins  einen  zweiten  Körper, 
welcher  schwieriger  löslich  in  Alkohol,  leichter  löslich  hingegen  in  siedendem 
Wasser  als  dieses  ist  und  durch  Umkrystallisiren  aus  den  obigen  Lösungs- 
mitteln rein  erhalten  werden  kann.    Dasselbe  scheidet  sich  aus  seiner  wäs- 
serigen Lösung  in  langen,  durchscheinenden,  hellgelben  ifosmen  aus,  welche 
bei  158 — 59°  schmelzen.    Die  davon  gemachten  Analysen  zeigen,  dass  die 
Substanz  die  Monacetverbindung  des  Toluylendiamins  ist    Dieselbe  ver- 
bindet  sich  noch  mit  Salzsäure.    Der  Schmelzpunct  des  Monacettoluylen- 
diamins  bei  158—159°  liegt  fast  genau  in  der  Mitte  zwischen  dem  des  To- 
luylendiamins bei  99°  und  dem  der  Diacetverbindung  bei  221°,  der  Eintritt 
einer  Acetgmppe  in  das  Toluylendiamin  erhöht  daher  den  Schmelzpunct  des- 
selben um  60".    Rauchende  Salpetersäure  wirkt  viel  heftiger  auf  Monacet- 
als  auf  Diacettoluylendiamin  ein.    Fällt  man  die  dadurch  erhaltene  roUie 
Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  neben  weitergehenden  Zersetzungspro- 
ducten  eine  in  Natronlauge  leicht  lösliche  Verbindung  aus,  welche  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  wieder  gefallt  wird.  Die  durch  wiederholtes  Auflösen 
und  Fällen  gereinigte  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  weissen 
Nadeln.    Derselbe  Körper  wurde  beobachtet,  als  die  vom  gebildeten  Nitro- 
toluylendiamin  (bei  seiner  Darstellung  aus  der  Nitrodiacetverbindung)  abfi- 
Itrirte,  roth  gefärbte  Natronlauge  mit  Salzsaure  versetzt  wurde;  er  schied 
sich  dadurch  ebenfaUs  aus. 

Dtbrommonacettoluylendiamin  C7H4Br2NHC2H30.NH2.  Setzt  man  Brom- 
wasser unter  UmsQhtitteln  zu  dem  in  Wasser  fein  vertheilten  Monacettoluy- 
lendiamin,  so  wird  das  Ganze  milchig  und  es  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
eine  Verbindung  ab,  welche  durch  Filtriren  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt,  sich  aus 
dem  ersteren  I^sungsmittel  in  langen,  silberglänzenden  Nadeln  abscheidet, 
während  sie  aus  Alkohol  in  kleinen,  gruppenweise  zusammengelagerten, 
spiessigen  Krystallen  anschiesst,  welche  bei  208°  unter  Schwärzung  schmel- 
zen. Zugleich  scheint  die  bei  der  Beaction  frei  werdende  Bromwasserstoff- 
saure  zum  Theil  auf  die  Acetgmppe  des  Monacettoluylendiamins  einzuwirken ; 
dampft  man  nämlich  die  von  dem  ausgeschiedenen  Dibrommonacettoluylen- 
diamin  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein,  so  krystallisirt  zuerst  etwas  gelöste  Di- 
brommonacetverbindung  aus,  bei  weiterem  Eindampfen  erhält  man  Erystalle 
des  bromwasserstoffsauren  Salzes  einer  Brombase. 

Toluylenoxametan  C7H6.NHs.NH.(C202.0CaH5}.  Das  Oxalsäure  Toluylen- 
diamin, iur  sich  erhitzt,  zersetzt  sich  unter  Eohlensäureengtwlckelung ;  auch 
Erhitzen  von  trocknem  Toluylendiamin  mit  trocknem  Oxalsäureäther  ergab 
bis  jetzt  kein  Besultat.  Lässt  man  beide  Substanzen  aber  im  Verhältniss 
von  1 :  t  Molecül  in  einer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  einen  Tag  bei  100° 
mit  aufsteigendem  Kühler  auf  einander  einwirken,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  perlmutterglänzende  Blättchen  von  Toluylenoxametan  aus,  welche 
wenig  lösfioh  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  sind  und  durch 
UmkrystalUsiren  leicht  rein  erhalten  werden.  Dieselben  schmelzen  bei  168° 
und  und  nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Sie  lösen  sich  auch  in  siedendem 
Wasser  und  krystallisiren,  wenn  das  Kochen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  wird, 
beim  Erkalten  unverändert  wieder  ans.  Natronlauge  bildet  bei  längerer 
Einwirkung  Oxalsäure  und  Toluylendiamin  zurück,  Salzsäure  löst  den  Kör- 
per und  geht  damit  eine  Verbinaung  ein;  durch  Platinchlorid  lässt  sich  eine 
mtindoppelverbindong  erhalten.  (Deut.  ehem.  G.  Berlm  1870,  217.) 
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Ueber  di-  und  trinitrirte  Beiuoesaiiren.  Von  Ferd.  TiemaaB 
und  W.  E.  Jadson.  —  Dinitrobenzoesäure  aus  Dinitrotohtol  CeHsiKOs^ 
COOH.  Darob  längeres  Erhitzen  von  reinem  Dinitrotolool  mit  rauchender 
Salpetersäore ,  namentlich  anter  Druck  bei  .100°,  erhält  man,  nachdem  du 
unveränderte  Dinitrotoluol  durch  Fällen  mit  Wasser  und  Filtriren  entfernt 
ist,  durch  Eindampfen  des  Filtrats  Krystalie  einer  Säure,  welche  sich  dureb 
Lösen  in  kohlensaurem  Natron  leicht  von  kleinen  Mengen  anhängendeB 
Dinitrotoluols  trennen  lassen.  Die  durch  verdünnte  Salpeters&ure  wob  der 
Lösung  gefällte  Säure  lässt  sich  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisircn,  äe 
schmilzt  unter  demselben ,  ehe  sie  sich  iGst  und  scheidet  sich  aus  der  LS- 
sung  beim  Erkalten  in  langen  Prismen  ab.  Der  Schmelzpnnct  der  trocknen 
Säure  liegt  bei  179°,  sie  ist  unzersetzt  subHmirbar  und  bildet  gut  krysCalfi- 
sirte  Salze.  Das  Blei-,  Baryum-  und  Silbersalz  derselben  sind  nodi  laslieh 
in  Wasser  und  lassen  sich  daraus  umkrystallisiren. 

Reine,  bei  127°  schmelzende  Nitrobenzoesäure  wurde  durch  lungeret 
Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Schwefelsäure  und  rancheD- 
der  Salpetersäure  höher  nitrirt.  Durch  Verdünnen  des  erkalteten  Ge- 
misches mit  Wasser  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  Ausscheidung  glän- 
zender Krystalie,  welche  sich  vermehrt,  wenn  man  die  im  Ueberscfaiiss 
vorhandene  Salpeter-  und  Schwefelsäure  theilweise  durch  kohlensaures 
Natron  abstumpft:  auch  durch  Ausschütteln  mit  Aether  lassen  sich  aus 
der  sauren  Lösung  weitere  Mengen  der  Säure  gewinnen.  Die  so  darge- 
stellte Säure  löst  sieh  fast  nicht  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendeii 
Wasser  und  leicht  in  Alkohol;  aus  .Wasser  krystallisirt  sie  in  glänzeodeB 
Blättchen,  welche  trocken  bei  202^  schmelzen,  aber  schon  vor  dem  Schmel- 
zen anfangen  zu  sublimiren.  Das  Silber-  und  Bleisalz  der  Säure  sind  schwer 
löslich,  ihr  Ammoniaksalz  ki^stallisirt  gut.  Nach  den  im  Vorstehendoi 
beschriebenen  Eigenschaften  smd  die  beiden  auf  verschiedene  Weise  dar- 
gestellten Dinitrobenzoesäuren  nur  isomer  und  nicht  identisch. 

TVinürobenzoesäure  C8Ha(N0a)s.C00fl.  Durch  *zwei  Wodien  lang  fort- 
gesetztes Digeriren  von  Trinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  b@  lOO"* 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  ist  es  gelungen ,  auch  cueses  theilweise  za 
oxydiren.  Nachdem  das  unveränderte  Trinitrotoluol  durch  Fällen  mit  Wasser 
und  Filtriren  entfernt  ist,  krystallisirt  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Eändampfei 
eine  Säure  in  wohl  ausgebildeten,  grossen,  prismatischen  Krfstsllen,  welebe 
nach  dem  für  die  Darstellung  von  Dinitrobenzoesäure  aus  Dinitrotoluol  be- 
schriebenen Verfahren  weiter  gereinicht  werden  kann.  Die  reine  Siaie 
schmilzt  trocken  bei  190°  und  ist  unzersetzt  sublimirbar.  Sie  bUdet  da 
krystallisirtes  Ammoniaksalz,  das  in  röthlich  erscheinenden  Bl&ttchen  kiy- 
stallisirte  Silbersalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser  kann  aber  daraus  umkiy- 
stallisirt  werden.  Wird  die  freie  Säure  mit  einem  Ueberschuss  von  Alkali 
und  namentlich  von  Ammoniak  erhitzt,  so  wird  sie  zuerst  roth  undaersetit 
sich  darauf.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  223.1 


Beitrage  zur  Kenntniss  der  Xylidinderivate.  Von  B.  Gesa  — 
Monohromxylidin  CRHsBr.NILt.  Ein  im  Kleinen  angestellter  Versndi,  die 
Base  direct  durch  Behandlung  von  Xylidin  mit  Brom  zu  gewinnen,  gelasg 
nicht.  Verf.  ging  daher  bei  ihrer  Darstellung  von  dem  monobromaoelxT- 
lidtd  aus,  das  er  nach  dem  von  Mils  ftir  die  Erzeugung  von  Bromaum 
eingehaltenem  Verfahren  mit  Natronlauge  der  Destillation  unterwarf.  In 
Destillat  schied  er  eine  schwere  ölige  Verbindung  aus,  die  albnälig  fest  wuide. 
Enthält  das  Monobromacetxylidid  eine  Beimengung  von  Bibromacetzylidid, 
dessen  Gewinnungsmethode  weiter  unten  angeführt  werden  wird,  so  bildet 
sich  gleichzeig  neben  dem  Monobromxylidin  die  Bibrombase.  Zur  Tlea- 
nung  der  beiden  Verbindungen  behandelt  man  die  fest  gewordene  Ibsse 
mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne,  und  ziehr  den  Rückstand  mit  hetssen 
Wasser  aus  Das  salzsaure  Salz  des  Monobromxylidins  geht  in  Lösung  über 
und  aus  dieser  kann  durch  Ammoniak  die  Base  gef&Ut  werden,  wäreod 
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die  Bibrombase,  welche  beim  Eindampfen  ihre  Salzsäure  verloren  hat,  in  der 
heissen  Flüssigkeit  nngelUst  zartickbleibt. .  Das  ßromxylidin  löst  sich  nicht 
in  kaltem,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser.  Alkohol  wie  Aether  lösen  es 
mit  Leichtigkeit.  Ans  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser  krystalli- 
airt  es  in  kleinen  weissen  mikroskopischen  Nadeln,  die  bei  96 — 97°  C.  schmel- 
zen. Das  sahsanre  Salz  krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln.  Dnrch 
Platinchlorid  entsteht  in  der  LOsnng  des  salzsanren  Salzes  sofort  ein  hell- 
gelber krystaRrnischer  Niederschlag  des  Platindoppelsalzes. 

AcetO'Bibromocylidid   CsH7Br2.NH.C2H30.    Wird    in  Wasser  vertheiites 
Acetoxylidid  mit  der  berechneten  Menge  Bromwasser  geschüttelt,  so  erhält 
man  einen  Niederschlag  von  Aceto-BibromzvlidM ,   welcher  in  Wasser  nn- 
Unlieb,  aus  Alkohol  durch  Umkrystallisiren  in  weissen  glänzenden  Ki-ystal- 
len  gewonnen  wird.    BibromxykdinQtYiT^r^lWi.   Aceto-Bibromxylidid  mit 
Kalilauge  der  Destillation  unterworfen ,  liefert  neben  essigsaurem  Kalium  * 
Bibromx^Hdin.    Zur  Trennung  von  Monobromx^lidin  benutzt  man  das  Ver- 
bauen dieser  beiden  Körper  gegen  Salzsäure,  wie  es  oben  bei  der  Beschrei- 
bang  der  Reinigung  des  Monobromxylidins  angegeben  ist.    Die  Bibrombase 
wird  selbst  von  siedendem  Wstsser  sehr  wenig  gelöst,  aus  Alkohol  krystal- 
lisirt sie  in  glatten  Nadeln.    Das  salzsaure  Salz  verliert  beim  Kochen  mit 
Wasser  seine  Säure  unter  Abscheidnng  der  Base.    Xylylcarhamid  (Mono- 
xyiylhamstoff)  CO.NHs.NH.C8H9.    Zur  Darstellung  der  dem  Monophenyl- 
barnstoffe  hotnotogen  Verbindung  wurde  eine  verdünnte  heiss  filtrirte  Lö- 
sung  von  sehwefeteaurem  Xylidin  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von 
eyansaurem  Kalium  versetzt.    Sofort  trübte  sich  die  Flüssigkeit  und  wäh- 
rend  des  Erkaltens  schied  sich  ein  weisslicher  Niederschlag  aus.    Derselbe 
wurde  dnrsh  Auswaschen  mit  lauwarmem  Wasser  vom  schwefelsaurem  Ka- 
lium befreit  und  ans  heissem  Alkohol  ein-  bis  zweimal  umkrystalUsirt  So 
dargestellt,  ist  der  Monoxvlharnstoff  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
seh  wer  löslich.   Aus  Alkonol  krystallisirt  er  in  weissen  Nadeln,  die  bei  186° 
schmelzen.    Bixglylcarbamid  (VixyMhamstoff)  C0.N(C8H9)2.NH2.    Erhitzt 
man  aef  dem  Sandbade  in  einem  Ivoiben  Harnstoff  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wichte trocknen  Xvlidins,  so  entsteht  unter  reichlicher  Ertwickelung  von 
Ammoniak  eine  bräunliche  Masse,  die  bei  höherer  Temperatur  flüssig  wird. 
Zerbricht  man  die  Masse  nach  dem  Erkalten,  so  zeigt  sie  sich  im  Innern 
von  deutlichen  Nadeln  durchsetzt.    In  kaltem   wie  in  heissem  Wasser  ist 
der  neugebildete  Körper  unlöslich,  aber  auch  siedender  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform,  Aether  und  Essigsäure  vermögen  ihn  nur  schwer  zu  lösen. 
Dorcfa  Sublimation  lässt  sich  indessen  der  reine  Harnstoff  daraus  darstellen. 
Ans  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  er  schneeweisse,  verfilzte  Nadeln, 
die  bei  250°  noch  nicht  schmelzen.    Diocylyloxamid  Cs03.NH2.N(C8Hfi)2.   Wird 
oxalsavres  Xylidin  längere  Zeit  annähernd  bis  zum  Siedepunct  des  Xylidins 
erhitzt,  so  beobachtet  man  neben  mit  Xylidin  beladenen  WasserdSmpfen 
Entwicklung  von  Kohlen8äi]|re  und  zuletzt  von  Kohlenoxyd.    Der  krystal- 
linisoh  erstarrende  Rückstand,  der,  den  Ermittelungen  in  der  Phenylreihe 
anj^g  neben  Dixylyloxamid  wahrscheinUch  etwas  Formylxylidid  enthält, 
wird  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  in  dem  sich  eine  kleine  Menge  nicht 
näher  untersuchter  Verbindungen  löst.  Das  nichtgelöste  Dixylyloxamid  wird 
durch  Umkrystallisiren  auA  heissem  Benzol  gereinigt.    Der  Körper  krystal- 
lisirt in  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.   Sein  Schmelz- 
punct  liegt  bei  204°  C.    IHxylylguanidin  C.NH2.Nn.N(C8H9)2.    Eine  alko- 
holische Lösung  von  Sulfocarbxyliaid,  alkoholische  AmmoniakflUssigkeit  und 
Bleioxyd  bedingen  eine  Entschwefelung  des  SnlfocarbxvNdids  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,    die  in  der  Hitze  scbnell  vollendet  ist.     Nach 
vollständiger  Entschwefelung  befreit  man  die  Flüssigkeit  vom  gebildeten 
Schwefelblei,  engt  dieselbe  ein  und  gewinnt  schliesslich  eine  narzartige 
Masse,  die  in  Wasser  unlöslich  ist.    In  verdünnter  Salzsäure  dagegen  löst 
sich  dieselbe  fast  vollständig  auf.    Aus  der  salzsauren  Lösung  fallt  aufZu- 
•     satz  eines  Alkalis  ein  weisser^  flockiger  Niederschlag,  der  aus  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirt  wird.    Die  so  erhaltene  Base 
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krystallisirt  in  weissen  Nadeln.  Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  der  Kör- 
per, dessen  Platinsalz  analys^t  wurde,  identisch  oder  isomer  iat  mit  des 
Dix^ljrlguanidin ,  das  Verf.  früher  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  aof 
Xyhdm  erhalten  hatte,  hat  er  eine  vergleichende  Untersuchung  der  Bases 
begonnen. 

Durch  Behandlung  von  Acetoxylidid  mit  Salpeters&ore  entsteht  Nür0- 
acetxyUdidy  das  in  kleinen  gelblichen  Nadeln  krystallisirt 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  22$) 
—  '%  — — ~ 

Bemerkung  über  die  Stebe  des  Jods.    Von  Carl  Schaltz-Sel- 
lack.  —  Das  feste  Jod  ift  bekanntlich  in  sehr  dflnnen  BlSttchen  dnreb- 
scheinend.    Man  erhält  dUnne  Platten  desselben  von  ziemlich  gleidiförmifer 
Dicke,  wenn  man  geschmolzenes  Jod  zwischen  zwei  möglichst  ebenen  S{He~ 
*  gelglasplatten  ausbreitet  und  presst.    Solche  Platten  sind  mit  brannrother 
Farbe  durchsichtig ;  schon  durch  eine  Schicht  von  sehr  geringer  Dicke  gebt 
fwr  das  äusserste  Roth  des  Spectrums  hinduroh.    Das  geschmolzene  Jod 
scheint  die  gleiche  Farbe  zu  besitzen.    Der  Joddampf  dagegen  erscheint 
violett;  duron  denselben  wird  das  vioiette  und  biaue  Licht  am  wenigrtn 
geschwächt;  Von  dem  ttbrigen  Theil  des  Spectrums  wird  nur  Roth,  nicht 
das  äusserste,  sondern  das  in  der  Nähe  von  B  gelegene,  durch  eine  dickere 
Schicht  noch  merklich  durchgelassen  ')•    Die  Auflösungen  des  Jods  in  Ffiis- 
sigkeiten  zeigen  zum  Theil  fast  genau  die  Farbe  des  festen  Jods,  z.B.  die 
Lösungen  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure  u.  s.  w.,  zum  Theil  fast  genau  die 
Farbe  des  dampfförmigen  Jods,  z.  B.  die  Auflösungen  in  SchweMkohleo- 
Stoff,  Zinnchlond,  Phosphorchlorür  u.  s.  w.    Das  Jod  kann  in  diesen  Flttssif- 
keiten  nicht  als  chemisch  verändert  betrachtet  werden ;  dem  optischen  Verial- 
ten  nach  könnte  man  geneigt  sein ,  es  in  der  erstgenannten  Flüssigkeit  th 
Flüssigkeit,  in  den  letztgenannten  als  Gas  gelöst  zu  betrachten.    Die  weni- 
gen ^kannten' gefärbten  Gase  und  Dämpfe,  wie  salpetrige  Säure,   Chlor, 
Brom  und  deren  Verbindungen  unterscheiden  sich  in  der  Färbung  im  Ali- 
gemeinen  wenig  von  den  gleichen  festen  und  flüssigen  Stoffen ,   nur  dus 
die  feinen  AbsorptionsUnien  der  Gasspectren  den  Flüssigkeiten  fehlen ;  doch 
lässt  z.  B.  der  Dampf  des  Indigblaus  vorzugsweise  nur  Both  hindurch.  FOr 
die  unsichtbaren  Wärmestrahlen  scheint,  nach  den  Versuchen  von  Tyn- 
dall,  im  Allgemeinen  eine  ähnliche  Uebereinstimmung  der  Absorption  im 
flüssigen  und  im  gasigen  Zustande  der  Stoffe  stattzufinden.    Die  Analogie 
war  fürTyndall  ein  bedeutendes  Argument  dafür,  dass  der  Wasserdampf, 
wie  das  flüssige  Wasser,  die  dunkle  Wärme  stark  absorbire.    Wie  aber  omb 
Jod  die  am   stärksten  brechbaren  Strahlen  des  Spectmms  in  DampffonD 
vorzugsweise  dnrchlässt,  während  es  im  festen  und  flüssi^n  Zustanoe  die- 
selben besonders  stark  absorbirt,  so  scheint  das  Wasser  eine  entsprecheDde, 
von  seinem  Zustande  abhängige  Veränderung  der  Absorption  für  die  we- 
nigst brechbaren  Strahlen  darzubiesen,  wenn  ihm,  wie  aus  den  Versueheii 
von  Magnus  folgt,  im  Dampf  zustande  nur  ein- geringes  Absorptionsver- 
mögen für  dunkle  Wärme  zukommt.  (Pogg.  Ann.  1870,  334.) 

Berichtigung.  Seite  238,  Zeile  3  von  oben  (dieses  Jahrgang)  mnss 
es  heissen:  */>  ^^^^  gepulvertes  AetzkaU  -—  und  nicht:  1  Theil  festes 
Aetzkali.  A.  Batlerow. 


1)  Thal^n,  Le  specire  tTabsorpHon  de  la  vapeur  dHade.     üpsal.  1869- 
Auch  Pogg.  Ann.  139,  503. 
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Ueber   die  Verbindungen    des   Eohlensäure-Anliy- 
drids  mit  Ammoniak  und  Wasser. 

Von  Edward  Divers.*) 

(Chem.  Soc.  J-  8,  171.) 

1.  Normales  Ammonium-Carhonat    Darstellung:   1.  Käufliches 
kohlensaures  Ammoniak  wird   mit  starkem  Ammoniak  in   einer  ver- 
schlossenen Flasche   2  Stunden   bei  einer  Temperatur  nicht  tlber  12^ 
digerift.    Man  erhält  eine  mehlartige,  undeutlich  krystallinische  Masse, 
die  sehr  vorsichtig,  rasch  und  unter  möglichstem  Abschluss  der  Luft 
getrocket  werden  muss;  —  2.  Das  käufliche  Salz  wird  mit  starkem 
Ammoniak  in  einem  verschlossenen  Gef^s  bei  20 — 25^  digerirt,   bis 
es  sich  gelöst  hat.    Beim  Abkühlen  bilden  sich  sehr  kleine  Krystalle, 
welche  sich  zuerst  in  ein  halbdurchsichtiges  Magma,   später  aber  in 
deutliche,  dtinne  Prismen  verwandeln ;  —  3.  Eine  concentrirte  Lösung 
des    käuflichen   Salzes   wird   mit  Ammoniakgas   gesättigt;  —  4.  Eine 
hinreichende  Menge  des  käuflichen  Salzes  wird  in  warmem  verdünntem 
Ammoniak,  am  besten  in  verschlossenen  oder  fast  verschlossenen  Ge- 
fassen   aufgelöst  und   darauf  erkalten  gelassen.    Ist  sehr  viel  ttber- 
schflssiges  Ammoniak  vorhanden,   so  erhält  man  kleine  Krystalle,  ist 
nur  wenig  vorhanden,  so  erhält  man  das  gleich  nachher  zu  beschrei- 
bende Salz,  während,  wenn  nicht  viel  mehr  als  die  nothwendige  Menge, 
um  dieses  zu  vermeiden,  angewandt  wird,  man  grosse  Krystalle  erhält; 
—  5.  Eine  Lösung  des  käuflichen  Salzes  in  Ammoniakwasser  wird 
mit  verdünntem  Alkohol  (etwas  weniger  als  zur  Erzeugung  eines  blei- 
benden Niederschlags  erforderlich)  versetzt.     Es  scheiden  sich  lange, 
flache  Prismen  ab ;  —  6.  Carbaminsaures  Ammoniak  wird  in  der  erfor- 
derlichen  Menge  Wasser  von  30 — 35 ^  oder  in  starkem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur    in  verschlossenen   Gefässen  aufgelöst;   — 
7.  Gutes  käufliches  kohlensaures  Ammoniak  wird  bei  massiger  Wärme 
in  einem  verschlossenen  oder  fast  verschlossenen  Gefäss  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  an  einem  kalten  Orte  krystalliren  gelassen. 
Die  Mutterlauge  wird  abgegossen  und  von  Neuem  mit  kohlensaurem 
'    Ammoniak  gesättigt  und  krystallisiren  gelassen  und  sofort.    Die  letzte 
I    Mutterlauge  liefert,  wenn  man  sie  längere  Zeit  an  einem  kühlen  Orte 
[    stehen  lässt,  grosse  prismatische  Krystalle  von  normalem  Salz.    Diese 
Methode  und  die  Methode  4.  sind  die  besten,  um  grosse  Krystalle  zu 
erhalten.  —  Die  Analysen  der  auf  diese  verschiedenen  Weisen  erhal- 
tenen  Salze    stimmen   annähernd  mit  der  Formel  C02(OH2)2(NH3)2, 
jef^oeb  finden  sich  im  Ammoniakgehalt  bis  zu  3,3  Proc.  Differenzen, 
vo  I  der  berechneten  Zahl  und  selbst  bei  der  am  besten  passenden, 
VC  I  9  Analysen  wurde  der  Ammoniakgehalt  um  0,82  Proc.  zu  niedrig 


1)  Der  Baum  dieser  Zeitschrift  gestattet  nur  einen  verhfiltnissmässig 
ku  zen  Auszug  dieser  sich  durch  3  Hefte  des  Chem.  Soc.  J.  (p.  171—279) 
hi]  lurchziehenden  Abhandlung.  F. 

Settiehr.  1  CIimbm.    13.  Jahrg.  S5 
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gefunden.  —  An  der  Luft  verwandelt  sich  das  normale  Sals  unter 
Verlust  von  Ammoniak  in  feuchtes  saures  Salz  OOslOHsj^NHs.  Bd 
ungeföhr  5S^  zersetzt  es  sich  in  Wasser,  Kohlensäure-Anhydrid  und 
Ammoniak,  wenn  es  von  einer  Atmosphäre  seiner  eigenen  Zersetznngs- 
producte  umgeben  ist.  Es  löst  sich  bei  15^  ungefähr  in  dem  gleiches 
Gewicht  Wasser.  Kühlt  man  diese  Lösung  in  einem  verschlosseiiei 
Gefäss  ab,  so  krystallisirt  etwas  von  dem  Salz ,'  gemengt  mit  andern 
Carbonaten  aus.  Die  gesättigte  Lösung  hat  etwas  ölige  CoDsistexis 
und  riecht  sehr  stark  nach  Ammoniak.  An  der  Luft  verliert  aie  Am- 
moniak. Beim  Erhitzen  beginnt  sie  bei  70 — 75^  au&uadiäumeD,  ge- 
räth  zwischen  75  und  80 ^  in  vollständiges  Sieden  und  giebt  Dftmpfe 
ab,  die  sich  zu  einer  feuchten  festen  Masse  condensiren.  Kockt  msn 
einige  Zeit  und  lässt  dann  erkalten,  so  ist  die  Lösung  hiBsichtUdi 
ihrer  Eigenschaften  unverändert  geblieben  und  nur  schwäche  gewor- 
den. Eine  warm  gesättigte  Lösung  zeigt  die  Erscheinung  der  Ueber- 
Sättigung  in  sehr  ausgeprägter  Weise.  £a  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
wird  davon  aber  sowohl  in  festem  Zustande,  wie  in  Lösung  in  saurea 
Salz  und  freies  Ammoniak  gespalten.  In  Ammoniakwasser  ist  es  bei 
niedriger  Temperatur  nur  wenig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reich- 
lieber  löslich.  Aus  der  concentrirten  Lösung  wird  es  deshalb  dorch 
starkes  Ammoniakwaäser  oder  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  im- 
verändert  gefällt  Digerirt  man  aber  Krystalle  des  Salzes  mit  Wasser, 
welches  bei  niedriger  Temperatur  mit  Ammoniak  gesättigt  tat,  2  oder 
mehr  Tage  bei  20 — 25  o,  so  lösen  sie  sich  in  scheinbar  unbegr^izter 
Menge  und  gehen  in  carbaminsaures  Ammoniak  über,  welches  mAii 
durch  nachheriges  Abkühlen  in  schönen  grossen  Krystallen  oder  als 
krystallinische  Masse  erhält 

2.  HcUh-saures  Ammonitm-Carbonat.  Ausser  den  von  Rose  und 
Deville  angegebenen  Darstellungs-Methoden,  empfiehlt  der  Verf.  noch 
2  andere,  von  denen  die  erstere  dieselbe,  wie  die  oben  angeg^Mxie 
7.  Methode  zur  Bereitung  des  normalen  Salzes  ist.  Man  lässt  eine 
Lösung  von  käuflichem  kohlensaurem  Ammoniak  auskrystaUisiren  und 
wiederholt  die  Operation  mit  der  Mutterlauge  und  neuem  Salz  so  lange, 
bis  an  die  Stelle  der  zuerst  gebildeten  Krystalle,  eine  lose  vereinigte 
Krystallisation  von  dünnen  Blättern  auftritt.  Diese  und  die  folgenden 
Krystallisationen  bestehen  aus  dem  halbsanren  Salz.  Die  Angabe  von 
Felo  uze  und  Fr^my,  dass  dieses  Sahs  durch  einfaches  Abkühlen 
einer  Lösung  von  käuflichem  Salz  auf  0^  erhalten  werden  könne,  ist 
unrichtig.  Das  herauskrystalUsirende  Salz  ist  das  saure  Salz,  aber 
nicht  das  halbsaure.  Nach  der  zweiten,  vom  Verf.  vorgeschlageDcn 
Methode  wird  kohlensaure  Ammoniak-Magnesia  destillirt  Die  Pro» 
ducte  sind  ein  flüssiges  Destillat,  welches  Krystalle  des  halbsanren 
Salzes  liefert  und  ein  festes,  im  Retortenhals  sich  absetzendes  Subii* 
mat,  von  dem  der  entferntere  Theil  gleichfalls  aus  diesem  Salz  be- 
steht. Es'  bildet  dünne,  in  die  Länge  gezogene,  6  seitige  Tafeln,  oder 
wenn  man  diese  in  der  Mutterlauge  zum  Wachsen  U^en  lässt,  abge* 
flachte  gerade  rechteckige  Prismen,  begrenzt  von  den  Flächen  eines 
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rhombischen  Octaeders.  —  Nach  den  Analysen  des  Verf.'s  hat  dieses 
Salz  die  Zusammensetzung  (002)3  (OH2)4(NH3)4  und  nicht  die  von 
Roae  und  Deville  angenommene  Formel  (C02)3(OH2)5(NH3)4.  — 
An  der  Luft  verwandelt  es  sich  wie  das  normale  Salz^  in  saures  Salz. 
Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Rrystalle  und  zersetzen  sich.  Es  löst 
sich  bei  150  in  etwas  mehr  als  5  Th.  Wasser,  weniger  Wasser,  als 
5  Th.  sättigt  sich  zuerst  und  zersetzt  dann  das  ungelöste  Salz  unter 
Zurücklassung  von  saurem  Salz.  Eine  bei  20^  gesättigte  Lösung  ent- 
wickelt eme  hinreichende  Menge  von  Kohlensäure  um  den  Stöpsel  des 
Gefässes  herauszuschleudern  und  bei  gelindem  Erwärmen  findet  Auf- 
schäumen statt.  Eine  gesättigte  Lösung  liefert  abgekflhlt  gute  Kry- 
stalle  von  saurem  Salz.  Auch  durch  Alkohol  wird  es  unter  Zurttck- 
lassung  von  saurem  Salz  zersetzt.  Die  Erystalle  dieses  und  des  vorigen 
Salzes  scheinen  auf  Glas,  sowohl  englisches  wie  deutsches,  einzuwir- 
ken, sie  machen,  bei  längerem  Aufbewahren  darin,  die  Oberfläche 
undurchsichtig.     Bei  Lösungen  hat  der  Verf.  dieses  nicht  beobachtet. 

3.  Saures  Ammonium-CarbonaL  Die  Darstellungsmethoden  sind 
bekannt  und  theilweise  schon  im  Vorhergehenden  erwähnt.  Man  erhält 
das  Salz  in  nadeiförmigen  Erystallen,  wenn  man  es  in  einer  Retorte, 
die  in  einem  62^  warmen  Wasserbade  steht,  sublimirt.  Es  besitzt 
einen  kohlenden,  salzigen  Geschmack  und  riecht  in  trocknem  Zustande 
nicht  nach  Ammoniak.  Dies  auf  verschiedene  Weise  dargestellte  Salz 
fiand  der  Verf.  in  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  von  Berthollet, 
Davy,  Deville  u.  s.  w.  und  im  Gegensatz*  zu  den  Angaben  von 
Rose,  constant  nach  der  Formel  CO2.OH2.NH3  zusammengesetzt.  Beim 
Erhitzen  giebt  es  zuerst,  bei  ungefähr  49®  einige  Tropfen  eines  flüs- 
sigen Destillats,  welches  allmälig  in  Nadeln  krystallisirt,  während  der 
Rest,  umgeben  von  den  Producten  dieser  Zersetzung,  keine  weitere 
Veränderung  bei  dieser  Temperatur  erleidet.  Bei  ungefähr  60<>  wird 
es  langsam  zerlegt  in  Kohlensäureanhydrid,  Wasser  und  Ammoniak, 
die  sich  in  dem  kälteren  Theil  der  Retorte  wieder  zu  dem  sauren  Salze 
vereinigen.  Ist  die  Temperatur  viel  über  60  0,  so  wird  das  m  der 
Retorte  bleibende  Salz  nass,  eine  feuchte,  feste  Masse,  die  nicht  mehr 
die  Zusammensetzung  des  sauren  Salzes  besitzt,  setzt  sich  im  Retor- 
tenhals ab  und  Kohlensäure  entweicht.  Es  löst  sich  in  ungefllhr  8  Th. 
Wasser  bei  15<^.  Diese  Lösung  verliert  anfänglich  rasch  Kohlensäure, 
aber  bald  hört  die  Abgabe  auf.  Bei  massigem  Erwärmen  schäumt  sie 
auf.  Alkohol,  kalter  sowohl  wie  siedender,  wirkt,  wenn  überhaupt, 
äusserst  schwach  auf  das  Salz  ein.  Ammoniakgas  wirkt  auf  das  trockne 
Salz  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  Q^  ein.  Durch 
Digestion  mit  sehr  starkem  Ammoniakwasser  wurd  es  in  carbaminsaures 
Ammoniak  verwandelt. 

Die  Zusammensetzung  und  das  Verhalten  dieser  S^lze  führt  den 
Verf.  zu  der  Annahme,  dass  die  Kohlensäure  eine  4ba8ische  Säure 
sei  und  er  glaubt,  dass  das  normale  Orthocarbonat  C04(NH4)  existire 
und  in  der  Lösung  enthalten  sei,  die  man  beim  Behandeln  des  nor- 
malen oder  des  käuflichen  Salzes  mit  Alkohol  erhält.    Er  nimmt  an, 
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daas  unter  diesen  Verhältnissen  die  Zersetzung  des  normalen  SalzeB, 
weiches  ßr  normales  Metacarbonat  nennt,  nach  .der  Gleichung 

4C02(OH2)2(NH3)2  =  C02(OH2)2(NH3)4+(C02)3(OH2)4(NHs)4  +.2OH2 

Norm.  Metacarbonat.       Norm.  Orthocarbonat.   Halbeaures  Metacarbonat. 

verlaufe. 

Carbaminshures  Ammoniak,  Ausser  nach  den  von  Gay-Lussac, 
Rose  und  Kolbe  und  Basar  off  beschriebenen  Methoden  Iftsst  sich 
dieses  Salz  auch  erhalten,  wenn  man  Kohlensäureanhydrid  und  Am- 
moniakgas in  cono^ntrirtes  Ammoniak  einleitet  Es  entsteht  auch,  wie 
bereits  erwähnt,  wenn  man  das  käufliche  oder  irgend  ein  anderes  Car- 
bonat  36—40  Stunden  mit  höchst  concentrirtem  Ammoniak  auf  20 — 25^ 
erwärmt,  femer  w.enn  man  ein  Gemisch  von  käuflichem  Carbonat  mit 
wasserfreiem  kohlensauren  Kali  oder  Chlorcalcium  in  einer  Retorte  im 
Wasserbade  langsam  von  50"  auf  ungefähr  80®  erhitzt,  wobei  es  sich 
als  durchscheinende,  krystallinische  Masse  im  Retortenhals  ansetzt; 
femer  durch  sehr  langsame  Destillation  des  käuflichen  Salzes  oder 
besser  des  normalen  Salzes  für  sich  oder  mit  Alkohol.  An  der  Luft 
riecht  es  anfänglich  sehr  stark  nach  Ammoniak,  später  schwächer,  es 
zieht  Feuchtigkeit  an,  zerfliesst  und  hinterlässt  das  saure  Carbonat. 
0,8726  Grm.  hinterliessen  jedoch  nach  48  stündigem  Stehen  an  d^ 
Luft  nui*  0,0162  Grm.  des  sauren  Salzes.  Nach  des  Verf.'s  Bestim- 
mungen verwandelt  es  sich  bei  59<>  (nach  John  Davy  bei  60<>)  in 
Gas.  Dabei  findet,  wie  schon  Bineau  bewiesen  hat,  Zerlegung  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  statt.  Es  löst  sich  in  ungefähr  1 V2  Tb. 
Wasser  unter  Erzeugung  von  Kälte,  anfänglich  unverändert  auf,  aber 
in  der -Lösung  verbindet  es  sich  rasch  mit  Wasser.  In  concentrirtem 
Ammoniak  (in  etwas  mehr  als  2  Th.  bei  15^)  löst  es  sich  unter  Kälte- 
erzeugung und  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  es  in  verhältnissmässig 
grossen  Krystallen,  wenn  sie  gleich  nach  ihrer  Bereitung  auf  0^  abge- 
kühlt wird,  nach  längerem  Stehen  aber  liefert  sie  Krystalle  von  nor- 
malem Salz. 

Käufliches  kohlensaures  Ammoniak.  Der  Verf.  hat  zahlreiche 
Analysen  mit  .Proben ,  die  innerhalb  eines  Zeitraums  von  mehr  als 
2  Jahren  von  verschiedenen  Firmen  und  zu  verschiedenen  Prdseo 
bezogen  waren  und  mit  einer  Ausnahme,  bei  allen  nahezu  dieselbe 
Zusammensetzung  gefunden.  Diese  entspricht  aber  besser  der  Formel 
(C02>20fi2(NH3)3 ,  als  der  gewöhnlich  angenommenen  Formel  (CCh)} 
(OH2)2(NH3)4.  Die  vom  Verf.  bei  16  Analysen  gefundenen  Zahlen 
liegen  sämmtlich  zwischen  den  nach  der  obigen  Formel  und  den  nach 
dieser  Formel  +  2,5  Proc.  Wasser  berechneten  Werthen. 
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Ueber  die  flüchtigen  Säuren  des  Crotonöls. 

Von  Ä.  Geuther  und  0.  Froelich. 

(Jenaisobe  Zeitschr.  6,  id.  [1870].) 

Um  die  aus  Aethyldiacetsäurc  künstlich  d&rstellb.ncn  SAiircii  von 
der  ZnsammenBetznng  C^HflOs,  inBbeaondere  die  Qunrlruy/niiiiri',  mit 
der  nach  Schlippe  (Ann.  Ch.  Pharm.  105,  49)  im  frolmiol  natdr- 
lich  vorkommenden  und  von  ihm  unter  dem  Namen  l'rolimsäurc  be- 
schriebenen Verbindung  einer  genauen  Vergleichung  zu  nntprwcrfen, 
wurde  die  letztere  in  grösserer  Menge  darzuatelllen  verbucht. 

Vier  Pfund  bestes  CrotonOl  (von  Herrn  Trom  mstdorff  in  Er- 
furt bezogen)  wurden  zu  diesem  Zwecke  mit  starker  Niilronlauge  ver- 
seift und  nach  Entfernung  der  braunen  Seife  die  schw^irze  Unterlänge, 
mit  Schwefelsäure  übersättigt,  in  einer  kupfernen  Blase  iler  Destillatiun 
unterworfen.  Das  wflsBerige  Deslilat,  in  welchem  Oeltlieilchen  schwam- 
men, wurde  mit  Soda  neutral! s i rt ,  bis  auf  ein  geringfi«  Volumen  ein- 
gedampft und  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  nie  sich  dabei 
aneEchei<ienden  Öligen  Säuren  wurden  von  der  FtttBeigknit  getrennt  und 
letztere  noch  durch  mehrmaliges  SchQtteln  mit  alkoliulfreiem  Aether 
ansgezogen.  Der  Aether  wurde  zu  der  ölig  abgesdiiedenen  Säure- 
Menge  gefügt,  die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcinm  entuäsRcrt  und 
dann  im  WaBserbade  vom  Aether  befreit.  Es  bliebc^n  44  Grm.  eines 
braun  geftrbten  Oels  zurück,  welches  zur  vorläufig-'n  Kcinigung  ein- 
mal destillirt  wurde.  Das  Thermometer  stieg  dabei  i:i.sch  auf  Wb" 
Dod  von  da  allmälig  höher  bis  auf  270",  während  in  der  Retorte  nur 
noch  wenig  einer  schwarzen  schmierigen  Masse  zuriickblieb. 

Die  ganz  allmälig  nnd  ziemlich  gleichmässig  stiiptidi^  Kicdctcm- 
.  peratnr  deutete  auf  ein  Gemisch  von  mehreren  Säutcii.     NrcIi  liäuflg 
wiederholter  fractionirter  Destillation  wnrde  die  Flüssigkeit  in  folgende 
vier  Portionen  getheilt: 

1.  U.  UI.  IV. 

Siedep.    115—160»;   160  — 190«;   190—2050;   20,1— 270i'. 

E>ie  Verf.  glaubten,  auf  Schtippe's  Untersuch nii;^ in  hin,  in  der 
Eweiten  Portion  noch  nicht  vollBtftndig  reine  Crotonsüuie  und  in  der 
dritten,  welche  beim  Erkalten  krystalliniscb  erstarrte,  AngelicasKuro 
zu  haben.  Dem  war  indess  nicht  so,  'wie  die  weitere  Untersuchung 
zeigte. 

Um  zunächst  die  Crotonsäure  nach  Schlippe  zu  erhalten,  wurde 
die  zweile  Portion  wiederholt  fractionirt  und  der  zwisulien  I  (i4  und 
170"  ttbergeheude  Theil  derselben,  in  der  Erwartung,  iIiibb  er  Quar- 
lenylsänre,  deren  corr.  Siedepunct  bei  171,9*  liegt,  enlhalten  kiinnle, 
zunftchst  einmal  analysirt,  obwohl  er  noch  sichtlich  niili  In  ein  nicder- 
urd  m  ein  höhersiedendes  Product  zerlegen  liess. 

Die  erhaltenen  Zahlen,  welche  nahezu  mit  der  Ziiöiiramensetzung 
der  BaidriamäMre  ttbereinstimmten,  reap,  einer  durch  Biittersilure  ver- 
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unreinigten  Säure,  beweisen  auf  das  Entschiedenste,  ddss  eine  Säure 
der  Oelsäure-Reihe  hier  nicht  vorliegt,  wie  die  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt: 

her.  gef.  ber. 

Cs     =  58,8  57,6  55,8  =  C4 

Hio  —     9,8  9,7  7,0  =  H6 

O2     =  31,4  —  37,2  =  O2 

TÖÖ,Ö  100,0 

Nach  fortgesetzter  Rectification  der  zweiten  Portion  wurde  die 
Fraction  vqn  172 — =175^,  bei  welcher  Temperatur  der  Hanpttheil  destil- 
lirte,  besonders  gesammelt  und  analysirt. 

Nach  den  erhaltenen  Zahlen  war  das  analysirte  Product  also  fast 
ganz  reine  Baldriansäure,  mit  welcher  es  auch  in  seinen  übrigen  Eigen- 
schaften übereinstimmte. 

Es  lag  nun  nahe  zu  vermuthen,  dass  in  der  ersten  Portion  (115 
bis  160^)  noch  niedere  Glieder  der  Fettsäure-Reihe,  namentlich  Butter- 
säure, enthalten  sein  möchten.  Die  folgende  Untersuchung  ergab  dies 
in  der  That,  ausser  Buttersäure  konnte  noch  Essigsäure^  nicht  aber 
Propionsäure  nachgewiesen  werden. 

Da  durch  fractionirte  Destillation  eine  Reindarstellung  d^  Elssig- 
säure  und  Buttersäure  bei  der  verhältnissmässig  geringen  Menge  von 
Material  nicht  ermöglicht  werden  konnte,  so  wurde  zu  ihrer  Trennung 
die  Liebig'sche  Methode  der  theilweisen  Neutralisation  (Ann.  Gh. 
Pharm.  61,  356)  angewendet.  Zu  dem  Ende  wurde  ein  Drittel  des 
wohl  gemischten  Destillats  von  115 — 1 30 ^  genau  mit  Natriumcarbonat 
neutralisirt,  die  übrigen  zwei  Drittel  dazu  gefügt,  die  Lösung  wieder- 
holt durchgeschüttelt  und  möglichst  weit  abdestillirt.  Der  Rüdestand 
wurde  dann  mit  Natriumcarbonat  genau  neutralisirt,  zur  Trockne  ge- 
bracht und  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Kälte  ausgezogen.  Da  die 
so  erhaltene  Salzmenge  nach  der  damit  ausgeführten  Natriumbes^m- 
mung  (I)  offenbar  noch  buttersaures  Natrium  enthielt,  wurde  dieselbe 
mit  wenig  absolutem  Alkohol  übergössen  und  der  sich  nicht  lösende 
Theil  nochmals  analysirt  (II). 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  geht  hervor,  dass  das  analyürte  Salz 
II  auch  noch  nicht  ganz  reines  Acetat  war,  sondern  noch  eine  Klei- 
nigkeit eines  Salzes  mit  geringerem  Natriumgehalt,  nämlich  bntt^- 
saures  Salz,  beigemengt  enthielt.  Zu  einer  weiteren  Reinigung  fehlte 
es  indessen  an  Material.  Mit  dem  Reste  desselben  wurde  die  Ferri- 
salzreaction  sowohl  als  die  Reaction  mit  Alkohol  und  Schwefebäure 
vorgenommen. 

Die  Menge  der  im  Oel  ursprünglich  enthaltenen  Essigsäure  mag 
im  Verhältniss  zu  den  anderen  Säuren  keine  kleine  gewesen  sein.  Ein 
Theil  derselben  war  aber  nach  dem  Uebersättigen  der  zuerst  gewon- 
nenen Natriumlösung  mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether 
offenbar  in  der  wässerigen  Lösung  geblieben  und  diese  war  zu  einer 
Zeit,  da  den  Verf.  die  Unrichtigkeit  der  Schlippe'schen  Angaben  noch 
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nicht   bekannt  war,   als  für  die  DarsteUuBg  der  Crotonsäiire  nicht 
weiter  brauchbar  weggegossen  worden. 

£inige  Verbrennungen  zeigten,  dass  das  niedriger  siedende  Pro- 
duct  hauptsächlich  aus  Buttersäure  und  nur  wenig  Valeriansäure  be- 
stand, das  höher  siedende  dagegen  nahezu  gleichviel  Buttersäure  und 
Valeriansäure  enthielt.  Durch  fractionirte  Destillation  wie  auch  nach 
der  von  Liebig  angegebenen  Methode  (Ann.  Ch.  Pharna.  71,  355) 
konnte  valeriansäurefreie  Bnttersäure  nicht  erhalten  werden.  Die  Tren- 
nung gelang  dagegen  durch  die  Aetherification  der  von  150 — 170^ 
siedenden  Säure.  Der  nach  wiederholter  Destillation  constant  bei 
119 — 121<^  siedende  Theil  des  mit  Hülfe  von  Chlorwasserstoff  und 
Alkohol  dargestellten  Aethergemisches  erwies  sich  bei  der  Analyse  als 
fast  ganz  reiner  Buttersäure-Aether. 

Die  in  der  dritten  Portion  (190 — 205 <>)  enthaltene  krystallisirte 
Säure,  welche  nahezu  die  ganze  Menge  derselben  ausmacht,  besitzt 
allerdings  die  Zusammensetzung  der  Angelicasäure ,  wie  Schlippe 
aus  einer  Silberbestimmung  des  Silbersalzes  ableitete,  ist  aber  nicht 
mit  derselben  identisch.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
W^asser  wird  sie  von  anhängender  ölförmiger  Säure  befreit.  Sie  bildet 
wasserhelle  rhombische  Tafeln  und  Säulen,  welche  bei  61  ^  anfangen 
an  den  Kanten  durchsichtig  und  flüssig  zu  werden,  vollständig  jedoch 
erst  bei  64 ^  zu  einem  klaren  Oel  schmelzen,  das  allmälig  zwischen 
60  und  58*^  wieder  erstarrt.  Sie  siedet  bei  201,1<>  (corr.)  und  destil- 
lirt  ohne  Zersetzung.  Der  Geruch  der  reinen  Säure  ist  angenehm 
gewürzhaft,  ihr  Geschmack  sehr  sauer.  Die  gewonnene  Menge  reiner 
Säure  betrug  12  Grm. 

Dieser  Säure  kommt  die  Formel  der  Angelicasäure  zu,  von  der 
sie  sich  durch  einen  höheren  Schmelz-  und  Siedepunct  —  die  Ange- 
licasäure schmilzt  bei  45^  und  siedet  bei  190^  —  unterscheidet.  Die 
Verf.  bezeichnen  dieselbe  vortäufig  mit  dem  Namen  Tiglinsäure,  Es  ist 
möglich,  dass  sie  mit  der  von  Frank länd  und  Du ppa  dargestellten 
sogenannten  „Methylcrotonsänre^'  (Ann.  Oh.  Pharm.  136,  10)  identisch 
ist.  Diese  letztere  schmilzt  bei  62 ^  (ihr  Siedepunct  ist  nicht  bekannt), 
ihr  Aether  hat  den  gleichen  Siedepunct  und  ihr  Silbersalz  dieselben 
Eigenschaften. 

Der  Tiglinsäure-Aetht/läther ,  C5H7O2.C2H5,  besitzt  den  corr. 
Siedepiüict  156^^,  denselben,  welchen  Frankland  und  Du  ppa  vom 
Meihylcrotonsäure- Aether  angeben,  und  bei  21  ^  das  spec.  Gewicht 
0,926.  Er  ist  wie  dieser  eine  farblose,  durchsichtige,  im  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit.  Sein  Geruch  ist  eigenthümlich  aromatisch,  aber 
durchaus  nicht  unangenehm,  wie  Fr.  und  D.  vom  sogen.  Methylcro- 
tonsäure-Aether  angeben,  welcher  „einen  unerträglichen  und  sehr  hart- 
näckigen Geruch  nach  abgewelkten  Pilzen*'  besitzen  soll. 

Tiglmsaures  Baryum,  CsHTO-i.Ba'  +  5OH2.  Scheidet  sich  aus 
der  wässerigen  Lösung,  die  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Ba- 
ryumcarbonat  erhalten  wurde,  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
einer   aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  dichten  Krystallmasse  allmälig 
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ans.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  aber  darchans  nicht  schwierig 
krystallisirbar,  wie  Fr.  und  D.  von  dem  Baryamsalz  der  Methylcro- 
tonsänre  angeben.  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  die  Krystalle  ihr 
Krystallwasser  vollständig.  Ob  und  wieviel  das  methylcrotonsaai« 
Baryum  Krystallwasser  enthält,  ist  nicht  bekannt:  das  von  Fr.  und 
D.  im  leeren  Räume  getrocknete  Salz  war  wasserfrei. 

Tiglinscaires  Silber,  (C5H7  02)2Ag"*).  Scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Silbemitrat  als  ein  weisses 
krystalllnisches  Pulver  aus,  welches  durch  das  Sonnenlieht  nur  woiig 
verändert  wird  und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Die  vierte  Portion  (205 — 270®)  endlich  des  ursprflnglichen  Säure- 
gemisches  war  sehr  gering  und  konnte  eben  deswegen  nicht  genau 
untersucht  werden :  nach  einigen  Analysen  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
sie  Capron-  oder  Oenanthylsänre  oder  Pyroterebinsäure  und  ausserdem 
höhere  Glieder  der  Oelsäure-Reihe  oder  der  nächst  niederen  isologen 
Reihe  ekithalten  hat. 

Wie  aus  dem  Mitgetheilten  also  hervorgeht,  enthalten  die  flfich- 
tigen  Säuren  des  Crotonöls  weder  eine  Säure  von  der  Formel  C4H602, 
noch  ist  die  feste  krystailisirte  Säure  Angelicasaure.  Die  Angaben 
von  Schlippe  über  diese  fluchtigen  Säuren  sind  also  völlig  irrige. 
Schlippe  gründete  seine  Annahme  einer  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung C4H6O2,  der  „Crotonsäure'%  auf  die  Analyse  eines  SUbo-- 
salzes,  in  welchem  er  im  Mittel  24,5  Proc.  Kohlenstoff,  2,7  Proc. 
Wasserstoff  und  56,0  Proc.  Silber  fand,  und  auf  die  Zersetzung  eines 
amorphen  Barjrtsalzes  durch  schmelzendes  Kalihydrat,  wobei  Essig- 
säure erhalten  wurde;  eine  Hauptstütze  für  die  Richtigkeit  der  ange« 
gebenen  Formel  seiner  Crotonsäure  fand  er  femer  darin,  „dass  neben 
ihr  noch  Angelicasaure  gefunden  wurde". 

Was  zunächst  das  analysirte  Silbersalz  anbelangt,  so  ist  dasselbe 
nichts  als  ein  Gemisch  von  essigsaurem,  buttersauem  und  valerian- 
saurem  Silber  gewesen,  wie  ans  dem  Vorhermitgetheilten  und  aus  der 
Vergleichung  der  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  mit  denen 
hervorgeht,  welche  für  jene  Salze  gefordert  werden.  Es  verlangen 
nämlich 

essigsaures  buttersaures  Taleriansaures      Schlippe 

SUber:  Süber:              Süber:        fond  (vol  HiUd) 

Kohlenstoff:             14,4  24,6               28,7               24,5 

Wasserstoff:              1,8  3,6                 4,3                 2,7 

Silber:                      64,7  55,4               51,7                56,0 

Was  ferner  die  Thatsache  anlangt,  dass  nach  dem  Schmelzen 
des  betr.  Barytsalzes  mit  Kalihydrat  Essigsäure  gefunden  wurde,  so 
erklärt  sich  dieselbe  leicht  daraus,  dass  in  dem  angewandten  amor- 
phen Barytsalz')  schon  Essigsäure  enthalten  war,   und  was  schliess- 

1)  Ag2  =  Ag"  «  216  (?). 

2)  Ein  Gemisch  von  Essigsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäore ,  ant 
Barynmcarbonat  neutraüsirt,  kann,  wie  Verf.  sieb  überzeugt  haben,  über 
Schwefelsäure  zu  einer  ganz  amorphen  Masse  eintrocknen. 
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fa'ch  die  Hauptstütze  für  das  Vorhandensein  der  „Crotonsäure^^  betrifft, 
als  welche  die  Anwesenheit  der  Angelicasäure  dienen  soll,  so  ist  die- 
selbe durch  obigen  Nachweis,   dass   die  Tiglinsäure  mit  der  Ange- 

;  Mcasänre  nur  metamer,  nicht  identisch  ist,  gleichfalls  hinfällig  geworden. 

Der  Irrthnm  Sehlippe's  erklärt  sich  zum  Theil  wohl  aus  der 

geringen  Menge  Material,  mit  dem  er  seine  Versuche  ausgeführt  hat; 

I  anerklftrlich  bleibt  indessen  immer,  wie  er  die  Existenz  der  „Cro- 
tonsUnre^*  behaupten  konnte,  nachdem  er  mit  der  nämlichen  sauren 
Lösung  Salze  erhalten  hatte,  welche  auf  1  Mgt.  Metall  ein  Mal  7,5  Mgte. 
Kohlenstoff  (C  «»  8),  ein  anderes  Mal  10,7  Mgte.  und  ein  drittes  Mal 
9,6  Mgte.  desselben  ergaben. 

Nach  dieser  Erkenntniss  ist  es  selbstverständlich,  dass  der  Name 
,,Crotonsäure*'  für  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  G4H6O2  als 
anpassend  aufgegeben  werden  muss  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  28). 


Ueber  Beziehungen  zwischen  Erystallform  und  che- 
mischer Constitution  bei  einigen  organischen  Ver- 
bindungen. 

Von  P.  Groth. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  449.) 

Statt  gleich  krystallisirte  Körper  aufzusuchen,  erweist  es  sich 
vielmehr  als  vortheilhaft,  die  Verschiedenheiten  der  Krystallfornien 
chemisch  verwandter  Körper  zu  untersuchen. 

Durch  die  Untersuchung  einer  Reibe  von  Abkömmlingen  des  Ben- 
zols hat  sich  das  Ergebniss  ergeben,  dass  es  gewisse  Atome  und  Atom- 
gruppen  giebt^  welche,  für  H  in  das  Benzol  und  dessen  Abkötnmr- 
linge  eintretend,  die  Krystallform  derselben  nur  in  massiger  Weise 
verändern^),  so  dass  man  im  Stande  ist,  die  Form  des  neuen  Körpers 
noch  mit  der  des  ursprünglichen  zu  vergleichen.  Die  Aenderung  ist 
zum  Theil  derart,  dass  z.  B.  bei  rhombischen  Verbindungen  das  Ver- 
hältniss  zweier  Axen,  also  die  Grösse  der  Winkel  in  der  betreffenden 
Zone,  dieselbe  bleibt  (mit  den  kleinen  Unterschieden,  wie  sie  isomorphe 
Körper  zeigen),  w&hrend  nur  die  dritte  Aze  durch  den  Eintritt  eines 
neuen  Stoffes  in  das  Molecül  eine  erhebliche  Aenderung  ihres  Werthcs 
erfährt.  Zu  den  in  dieser  Weise  wirkenden  Atomgruppen  gehören 
besonders  das  Hydroocyl  HO,  und  die  Nitrogruppe  NO2. 

Das  Benzol^)  CeHe   ist  rhombisch^)  und  krystallisirt  in  Pyrami- 


1)  Siehe:  Philipp  und  Httbner,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,252,  die  schon 
frttbeiC  einige  lUinliche  Beobachtungen  machten. 

2)  Ueberall,  wo  kein  Beobachter  angegeben  ist,  rühren  die  Bestimmungen, 
deren  Detail  später  in  Poggendorff's  Annalen  mitgetheiit  werden  soll^ 
vom  Verfasser  her.  Bei  den  übrigen  Yerbindangen  war  oft,  um  die  Be- 
ziehungen deutlicher  hervortreten  zu  lassen ,  eine  andere  Aufstellung  der 
Krystiüle  zu  nehmen,  als  sie  der  ursprüngliche  Beobachter  gewählt  hatte. 

3)  Die  starke  Kälte  des  vergangenen  Winters  gestattete  die  Herstellung 
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den,  welche  sich  auch  der  optischen  Untersuchung  als  grad  t1h»d- 
bische  erwiesen,  von  dem  Axenverhältniss:  a :  b ;  c ««  0,S91 :  1 :  0,799. 

1.  Das  erste  Hydroxylderivat  desselben,  das  Phenol^  krystaUo- 
graphisch  zu  bestimmen,  hat  bisher  noch  nicht  gelingen  wollen.  Die 
durch  langsames  Erstarren  der  geschmolzenen  Masse  dargestellten  langeo 
Nadeln  sind  so  zusammengesetzt,  dass  man  sie  nicht  messen  kann. 
Indess  zeigte  sich  bei  deren  optischer  Untersuchung,  dass  die  Yerhiii- 
düng,  wie  die  vorige,  rhombisch  ist 

2.  Das  Besorcinj  d.  i.  Benzol,  in  welchem  2  Atome  H  durdi 
HO  vertreten  sind,  ist  sehr  wohl  bestimmbar.  Es  ist  ebenfalls  rhom- 
bisch (mit  ausgezeichneter  Hemimorphie) ;  sein  Axenverhältniss :  a:b:€ 
=>  0,910  : 1 :4),&40,  also  a  :  b  gleich  dem  Benzol  (der  Unterschied  ist 
nicht  grösser,  als  der  mögliche  Beobachtungsfehler  bei  diesem),  die 
Axe  c  betx^chtlich  geändert. 

Das  zweite  von  den  drei  isomeren  Bioxjlderivaten  des  Beozola, 
welche  sich  nur  durch  die  gegenseitige  Stellung  der  Gruppen  HO  unter- 
scheiden, das  Brenzcatechin  ist  ebenfalls  rhombisch^  aber  higher  noch 
unvollständig  bekannt,  so  dass  man  z.  Z.  nicht  bestimmen  kann,  welche 
Axe  und  wie  stark  sie  geändert  ist.  Isomorph  mit  dem  vorigen  nt 
es  nicht,  da  der  einzige  bekaonte  Winkel  desselb^  an  jenem  nicht 
vorkommt. 

Das  Hydrochinon  endlich  wird  von  Gerhardt  als  rhombisch 
angegeben,  indess  ohne  Messungen;  Verf.  erhielt  anders,  als  gewöhn- 
lich, dargestellte  Krystalle,  welche  rhombo^drisch  waren;  jedenfalls 
liegt  hier  Dimorphie  vor,  wofttr  auch  noch  der  Umstand  spricht,  dass 
das  horizontale  Prisma  des  Resorcins,  mit  dem  die  hypothetische  rhom- 
bische Form  des  Hydrochinons  ja  in  naher  Beziehung  stehen  mfisste, 
fast  Winkel  von  120^  hat  (dimorphe  Körper  haben  gewöhnlich  in 
gewissen  Zonen  sehr  ähnliche  Winkel). 

3.  Ftlr  das  eine  Jrtoxylderivat,  die  PyrogaHussäure^  liegen  käne 
sichern  Angaben  vor.  Rammeisberg  vermnthet  (Krystallogr.  Ghem. 
346),  dass  die  angeblich  an  Gallussäure  angestellten  Messungen  B  r  o  o  k  e's 
sich  auf  jenen  Körper  bezögen.  In  der  That  zeigen  die  gemessenen 
Winkel  Aehnlichkeiten  mit  denen  des  Resorcins;  doch  muss  die  Be- 
stimmung der  Pyrogallussäure  jedenfalls  wiederholt  werden. 

Der  Eintritt  von  Hydroxyl  scheint  also  die  Krystalle  dieser 
Verbindungen  nur  in  einer  Richtung  zu  ändern^  mit  Beibehaltung 
ihrer  Form  in  den  übrigen  Richtungen  und  ihres  Krysfallsystems. 

1.  Das  gewöhnliche  Mono-Nitrophenol  ist,  wie  man  optisch  nach- 
weisen kann,  rhombisch,  wie  das  Phenol  selbst;  4ie  Prißmen  desselben 


grösserer  R$lnme  von  so  niedriger  Temperatur,  dass  das  bd  -f-3^  schmel- 
zende B.  nicht  nur  gut  krystalflsirt,  sondern  auch  gemessen  wcötlea  konate. 
Die  Messungen  sim)  freilicn  nur  sehr  angenähert»  da  die  Verbindonff  selbst 
bei  einer  Kälte  von  mehreren  Grad  unter  0  noch  so  flüchtig  ist»  dass  die 
Flächen  nach  kurzem  Verweilen  des  Krystalls  auf  dem  Goniometer  schos 
ganz  uneben  sind. 
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Bind  sehr  genau  £n  meBsen,  dagegen  die  Endfläclien  so  unvollkommen 
aus^bildet,  dass  der  einzige  Winkel,  den  man  bestimmen  konnte,  nnr 
XU  einem  ganz  ansichern  Werth  der  Verticalaxe  führte,  indem  die 
benutzte  kleine  Octaederfläche  so  gerundete  Kanten  hatte,  dass  nicht 
^cher  zu  entscheiden  war,  ob  sie  auf  das  Prisma  grade  oder  schief 
aufgesetzt  sei.  Es  ist  a:b:c  =  0,873:  1  :(0,60?),  wobei  Verf.  sich 
die  genauere  Bestimmung  des  letztern  Wertiies  vorbehält,  bis  es  ge- 
lungen, bessere  Krystalle  der  Verbindung  zu  beschaffen. 

2.  Binitrophenol  ist  bereits  von  Laurent  gemessen  und  von 
V.  Lang  optisch  untersucht  worden.  Dies  bat:  a:b:  c«- 0,933  : 
1  :  0,753. 

3.  Trinitrophenol  nach  Mitscherlich:  a:  b:  c«s  0,937  :  1  : 
0,974.  Man  sieht  hier  also  deutlich,  äass  bei  gleichbleibendem  ICry- 
stallsystem  und  fast  unverändertem  Verhältniss  aib,  der  Eintritt 
einer  neuen  NOt-Gruppe  immer  nur  die  dritte  Axe,  und  zwar  stets 
in  demselben  Sinne,  ändert^). 

Das  aChloranilin  C6H4C1(NH2)  ist  nach  Deseloiseaux'  Mes- 
nnug  rhombisch  mit  dem  Axenverhältniss :  a :  b  :  c  =«  0,804  : 1  :  0,935. 
Das  entsprechende  Nitrochloranilin  C6Hs(N02)Ci(NH2)  gehört  dem- 
selben System  an.  Nach  demselben  Beobachter  ist:  a :  b :  c  »»  0,791  : 
l  :  1,117.  Also*  durch  die  Nitrogruppe  eine  Aendernng,  wieder  nur 
in  einer  Richtung,  und  zwar  in  demselben  Sinne,  ja  von  nahe  glei- 
cher Grdsse,  wie  bei  den  nitrirten  Phenolen.  Das  aNitrochlorbenzol 
(Chlorbenzol  selbst  ist  flüssig)  ist  rhombisch,  aber  nur  unvollst&ndig 
bekannt;  zwei  seiner  Axen  verhalten  sich,  wie  1  :  0,515  (nach  Jung- 
fleisch). Vom  Binitrochlorbenzol  hat  Jungfleisch  (Ann.  chim. 
phys.  [4],  15.  Bd.)  zwei  isomere  Modificationen  dargestellt,  welche 
Deseloiseaux  krystallographisch  untersucht  hat.  Nach  diesem  sind 
sie  beide  ebenfalls  rhombisch,  wie  der  erste  Körper,  und  haben  die 
Dimensionen: 


1)  £s  liegt  die  Vermutbung  nahe,  dass  dies  auch  um  gleich  viel  ge- 
schehe. Unter  dieser,  allerdings  noch  sehr  unsicbern  Annahme,  und  unter 
der  ebenso  wenig  bewiesenen,  dass  das  erste  in  das  Phenol  eintretende  NOs 
dieselbe  Aendernng  hervorbringe,  könnte  man  rückwärts  das  AxenverhSIt- 
iMBB  des  Phenols  aus  der  Differenz  von  Di-  und  Trinitrophenol  berechnen 
(beim  Mononitrophenol  ist  c  zu  unvollkommen  bestimmt,  um  in  Betracht 
zu  kommen).  Unter  denselben  Annahmen  könnte  das  Axenverhältniss  des 
Phenols  ausserdem  das  Mittel  derjenigen  von  Benzol  und  Eesorcin  sein. 
Die  Berechnung  auf  beiden  Wegen  liefert  genau  dasselbe  Verhältniss  fflr 
a:b,  f^  c  aber  einen  gerade  halb  so  grossen  Werth  auf  dem  ersten  Wege, 
als  auf  dem  zweiten  (also  rationaler  Coefficient).  Ferner  zeigt  diese  hvpo« 
tiietische  Krystallform  des  Phenols  in  einer  Zone  ganz  gleiche  Winkel  mit 
der  Isonitrophensäure ,  dem  Isomeren  des  l^itropnenols,  welches  nach  v. 
Kokscharoff  idlerdings  monoklinisch  krystallisirt.  Es  ist  schwer  anzu- 
nehmen ,  dass  dies  Alles  auf  Zufall  beruhe.  Doch  muss  erst  eine  genaue 
Bestimmung  des  Phenols  selbst  die  Frage  entscheiden.  Der  Einflnss  der 
relativen  Stellung  der  Qmppen  NO«  und  HO  bei  den  nitrirten  Phenolen  kann 
wegen  deren  unvollkommener  Kenntniss  ebenfalls  noch  nicht  beurtheilt 
weraen. 
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a  Chlornitrobenzol :  a :  b :  c  -»  0,809  : 1 :  0,7 13 
ß  „  „  0,835 :  1 : 0,387 

Diese  beiden  Isomeren  deriviren  krystallo^apbiscb  also  vielleicbl 
derart  vom  Niirochlorhenzol^  Sass  eines  der  beiden  unbekannten  Axen- 
verhältnisse  desselben  nahe  nnge&ndert  blieb,  die  dritte  Axe  dagegcs, 
sich  ändert,  und  zwar  verschieden,  je  nach  der  relativen  Stelliing  der 
Nitrogruppen. 

Auch  zwischen  Bichiorbenzol  (Descl. )  und  Nitrobichlorbenzoi 
(Jungfl.)  zeigen  sich  in  gewissen  Zonen  WinkelähnlichkeiteD ,  doch 
ist  letzteres  unvollständig  bekannt. 

Alle  Beispiele  zeigen  also  ttbereinstimmend,  dass  der  EirUriti  ran 
NO2  die  Krystallform  nur  in  einer  Richtung  wesentlich  ändert. 


Eine  weit  stärkere  Wirkung  flbt  die  Einftthrnng  von  Chi&r^  Brom 
u.  s.  w.  aus,  welche  regelmässig  zugleich  eine  Aenderung  des  Sy- 
stems in  ein  weniger  reguläres  nach  sich  zieht  Trotzdem  bleiben 
auch  dann  noch  die  Winkel  einer  Zone  den  entsprechenden  an  der 
unveränderten  Substanz  nahe  gleich. 

1.  Das  Benzol  selbst  leitet  sich  von  einem  rhombischen  Pmma 
von  96V2®  ab. 

2.  Das  Bichiorbenzol  (und  Bibrombenzol^  welches  damit  lao- 
morph  ist)  ist  monoklinisch  geworden ;  sein  Prisma  ist  aber  «-  98* 
40'  (n.  Descl.). 

3.  Tetrachlorbenzol  hat  dasselbe  System  und  ein  Prisoui  von 
96®  17'  (Descl.),  also  beide  dem  des  Benzols  sehr  ähnlich. 

Das  n-i'  und  Pentachlorphenol  haben  nach  Laurents  Mes* 
sungen  ein  gleiches  Prisma  von  110^;  die  ^Qbrigen  Dimensionen  sind 
unbekannt. 

Das  Binilrophenol  ist,  wie  wir  oben  sahen,  rhombisoh ;  eine  pris- 
matische Zone  desselben  hat  die  Winkel  106<>  0'  und  74®  0'. 

Tritt  ein  Atom  Brom  für  H  ein,  so  wird  es  monokUnisck^  aber 
mit  einem  Prisma  von  106»  30'  und  73^  30'. 

Chomitrobenzol  zeigt  mit  Bichlomitrob'enzol  und  dieses  wieder 
mit  Trichlomitrobenzol  ebenfalls  je  in  einer  Zone  ähnliche  Winkel, 
doch  sind  diese  Körper  z.  Z.  noch  unvollständig  untersucht  (von 
Jungfl.). 

Wir  sehen  also  in  allen  sicher  bestimmten  Fällen  durch  den  Ein- 
tritt eines  Cl(Br)-Atoms  das  Rrystallsjstem  sich  ändern,  weniger  regel- 
mässig werden.  Dagegen  scheint  der  Eintritt  eines  dritten  Cl-Atonas 
wieder  eine  mehr  symmetrische  Structur  des  Molecüls  faerzusteUeo ; 
dafür  spricht*  wenigstens  das  nach  Jung  fleisch  wahrscheinlich  rhom- 
bische Trichlorbenzol ,  ebenso  das  rhombische  Trichlorphenol  und 

PerchlorbenzoL 

« 

Eine  in  ähnlicher  Weise  starke,  aber  auch  vorwiegend  inseitige 
Aenderung  der  Krystallform  bedingt  endlich  auch  der  Eintritt  von  CHs, 
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wenigstenB  weist  darauf  folgendes  Verbältniss  hin:  Monochloraniiini 
rhombisches  Yimsk9k  von  93^  52';  Monochlorloluidin:  monoklinisches 
Prisma  von  94<>  52'.  \ 

Nach  der  wohl  ziemlich  allgemein  angenommenen  Ansicht  von 
Erlenmeyer  hat  das  Naphtalin  mit  dem  Benzol  analoge  Molecular- 
stnictur;  dasselbe  ist  monoklinisch  mit  dem  Axenverhältniss :  a:b:c 
=  1,395  :  1  :  1,428  y  ^  56«  31'.  Der  EirUritt  von  HO  bedingt 
hier  ebenso^  wie  beim  Benzol,  keine  Systemänäerung,  sondern  nur 
eine  vorwiegende  Variation  der  einen  Axe.  Die  beiden  isomeren 
Naphtole  haben  die  Dimensionen:  aNaphtol:  a:b:c='l,475:l: 
1,802  —  y^  62040';  /ANaphtol:  a:b:c=  1,369 :1l?J  =  60 ö  8'. 
Die  verticalen  Prismen  beider  (von  dem  Verbältniss  a  :  b  abhängig) 
sind  denen  des  Naphtalins  sehr  nahe  gleich.  Daraus  erscheint  es 
wahrscheinlich,  dass  die  weitere  Untersuchung  der  NaphtoUinabkömfn- 
iinge  ebenfalls  interessante  Beziehungen  zwischen  deren  Krjstallformen 
ergeben  werde. 

Die  analoge  Molecnlarstmctur  des  Benzols,  Naphtalins  und  An- 
Ihracens  (vgl.  Grabe  und  Liebermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  1870) 
zeigt  3ich  auch  in  einer  grossen  Aehnlichkeit  ihrer  Krystallformen. 
Obgleich  verschiedenen  Systemen  angehörig,  zeigen  sie  doch  alle  das 
gleiche  verticale  Prisma:  Benzol:  rhombisches  Prisma  von  OO^'V^ ; 
Naphtalin:  monoklin,  Prisma  von  98^  40';  Anthracen^):  monoklin, 
Prisma  von  99 «  7'.  

Was  nun  die  oben  zusammengestellt^  Beispiele  für  die  Aende- 
ruDg  der  Krystallformen  durch  den  Eintritt  gewisser  Atomgruppen 
betrifft,  so  muss  es  zwar  weiteren  Untersuchungen  vorbehalten  bleiben, 
die  Zahlengesetze  für  diese  Aenderungen  aufzufinden;  —  aber  auch 
die  noch  unvollständig  vorliegenden  Thatsachen  beweisen  bereits  die 
Eingangs  ausgesprochene  Behauptung,  dass  es  Atome  und  Atomgrup- 
pen  gebe,  welche  durch  ihren  Eintritt  für  H  die  Erystallform  eines 
Körpers  nur  in  gewisser  Richtung  ändern.  Es  wird  vielleicht  geeignet 
sein,  die  in  Rede  stehende  Erscheinung  immer  mit  einem  einzigen  Worte 
bezeichnen  zu  können,  und  die  gesetzmässige  Aenderung  einer  Kry- 
stall  form  durch  den,  Wasserstoff  substituirenden,  Eintritt  eines  Atoms 
oder  einer  Atomgruppe  etwa  mit  dem  Namen  „Morphotropie^' 
zu  belegen. 

Es  lässt  sich  leicht  voraussehen,  von  welchen  Umständen  der 
Betrag  der  morphotropischen  Kraftäusserung  abhängen  muss: 

1.  Von  der  speciftschen  morphotropischen  Kraft  des  substitui- 
renden  Atoms  oder  der  Atomgruppe.  2.  Von  der  chemischen  Natur 
derjenigen  Verbindung,  in  welcher  die  Substitution  vor  sich  geht. 


1)  =  Photen  von  Fritzsche,  von  v.  Kokscharoff  und  dem  Verf. 
gemessen. 
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Die  Gruppe  CH3  z.  B.  ändert  nicht  jede  Verbindung  in  gleicher  Weise, 
daher  sind  homologe  Körper  einander  in  ihren  Krystallformen  theüa 
mehr,  theils  weniger  nahe  stehend.  Die  zwischen  solchen  bestehendea 
entfernteren  Beziehungen,  welche  Laurent  als  „Isomorphie  in  ver- 
schiedenen Systemen"  auffasste,  Hjortdahl  (Journ.  pr.  Ohem.  94.  Bd.) 
noch  weiter  ausföhrte  und  „partiellen  Isomorphismus"  nannte,  lassen 
sich  jedenfalls  alle  durch  Morphotropie  erklären.  3.  Von  dem  Kry- 
stallsysteni  der  zu  verändernden  Verbindung,  Es  liegt  auf  der  Hand, 
dass  eine  viel  grössere  formändernde  Kraft  dazu  gehört,  einen  r^;n- 
lären  Krystall  zu  verändern,  als  einen  der  andern  Systeme,  w&l  bei 
jenem  eine  blosse  Aenderung  der  Winkel,  ohne  einen  vollst&ndlgi^ 
Wechsel  des  Krystallsystems ,  unmöglich  ist.  4.  Von  der  reitUiveu 
Stellung  der  neu  eintretenden  Gruppe  zu  den  andern  Atomen  des 
Moleciils.  Aus  einem  oben  angeführten  Beispiele  scheint  vervorsu- 
gehen,  dass  der  Eintritt  derselben  Gruppe  an  verschieden«!  Steliea 
des  Molecttls,  dieselbe  Axe,  aber  in  verachiedener  Weise,  ändert.  Von 
der  grössten  Wichtigkeit  für  die-  Beantwortung  dieser  Frage  würde 
die  Vervollständigung  der  krystallographischen  Kenntniss  der  beiden 
Isomeren  des  Resorcins,  nämlich  des  Brenzcatechins  und  Hydrochinons, 
sein.  Als  sicher  ist  indessen  wohl  anzunehmen,  dass  die  Krysfali- 
formen  isomerer  Körper  stets  verschieden  sind,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  grösser  ihre  chemische  Verschiedenheit  durch  die  Art  ihrer  Iso- 
merie  ist. 

Wenn  gewisse  Atomgruppen,  wie  HO  und  NO2,  nur  solche  Aen- 
derungen  hervorbringen,  dass  die  neuen  Formen  noch  mit  den  frühem 
vergleichbar  sind,  so  entsteht  die  Präge,  ob  es  nicht  auch  nnter  den 
Metallen  solche  mit  geringer  morphotropi scher  Kraft  giebt.  Dann 
müsste  eine  (H-haltige)  Säure  mit  dem  Salze,  welches  das  betreflTeiide 
Metall  für  H  enthält,  im  Verhältniss  der  Morphotropie  stehen.  Dies 
ist  in  der  That  der  Fall ;  doch  ist  die  Zahl  der,  zur  Aufsuchung^  sol- 
cher Beziehungen  benutzbaren,  krystallographisch  untersuchten  Säuren 
und  Salze  eine  sehr  geringe,  weil  man  nur  diejenigen  in  Betracht 
ziehen  kann,  bei  welchen  Säure  wie  Salz,  masser  fr  ei  krystallisiren  *)• 

Es  liegen  aus  der  Gruppe  der  aromatischen  Säuren  zwei  Bd- 
spiele  vor: 

1.  Die  Form  der  Pikrinsäure  {TrinitrophenoT)  wird  durch  den 
Eintritt  eines  Kaliumatoms  für  H  nur  in  einer  Richtung  geändert 
Es  ist: 

C6H2(N02)3.0H:    Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,937  :  1  :  0,974 
C6H2(N02)3.0K:  „  „  0,942  :  1  :  1,352. 


t)  Man  kennt  noch  nicht  die  Rolle,  welche  in  Verbindung  mit  andern 
Körpern  das  Wasser  in  krystallographiecber  HiDsicht  spielt.  Dies  ist  ein 
speciell^r  Fall  der  allgemeinen  Fra^e  nach  dem  Zusammenhang  der  Eiy- 
stallform  einer  moleailareti  Verhinmng  mit  den  Formen  der  beiden  Bie- 
standtheile. 
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Ammonium  bringt  hier  dieselbe  Äenilerung  herTor,  4  h.  das  Ammo- 
niuniäalz  ist  depi  Kalinmsalz  isomorph. 

3.  Athnlich  verhalten  sich  zu  einander /*A'C(/säure  (nach  Sehe  ib- 
1er  (Deut.  ehem.  Q.  Berlin  1868,  126  —  die  Axe  c  ist  daselb^it  l'alsrh 
licrerlinet)  und  saures  phtalsaures  Ammonium  (letzteres  nicht  »ehr 
genau  von  Gerhardt  gemessen): 

C6H4(COOH)(COOH):  Rhombisch,  a  :  b  :  c  —  0,355  :  1  :  l,nr,3 
CeHi(C0OH)(C00Am):  „  „  —  0,453  :  I  :  1,:(27. 

K  nnd  Am  haben  also  eine  morphotrophische  Kraft  in  Bey.ag  auf 
Pikrineftuie  nnd  Phtalsäure,  welche  sich  mit  der  des  HO  und  NOj 
verglichen  Iftsst.  Da  sie  fast  in  allen  Verbindungen  iBomoipii  siud, 
80  ranss  man  ihnen  eine  nahe  gleiche  specifische  morphotropiäclic  Kraft 
zuschreiben.  Ob  deren  Aenssening  allgemein  eine  ähnliche  ist,  wie  in 
obigen  Fallen,  musa  TorlUnfig  dahin  gestellt  bleiben.  D&ae  diese  Be- 
ziehungen jedoch  Ober  den  Kreis  der  hier  besprochenen  VerbiiidungiMi 
hinaus  verfolgt  zq  werden  verdienen,  darauf  deutet  ein  Beispiel  hin, 
dessen  Kenntniss  wir  Rammelsberg  (Deut.  eh.  0.  B^lin  ISTU,  27 U| 
verdanken:  Die  beiden  Salze  HTI1PO4  +  aq  und  HaNaPOi  +  aq 
zeigen  eine  bemerk enswerthe  Aebnlichkeit  ihrer  Form;  dem  zweiten 
ist   sicher  isomorph  das  entsprechende  Thalliumsalz ;   wir  hätten  also 

ZQ  vergleichen,  wobei  R  das  Alkalimetall  bedeutet:    1.  HjRPO^ -j-nq 

nnd  2.  HKiPO«  -|-  aq.  Die  AxenverhSltnisse  sind  für  den  ungege- 
benep  Fall:  1.  a  :  b  :  c  =  0,934  :  1  :  0,657  (rhombisch);  2.  a:  b:c 
-=  0,931  ;  1  :  0,782  (rhombisch).    Also  eine  Morphotropie  durch  den 

£^lritt  dnes  zweiten  R- Atoms,  in  ganz  derselben  Wdse,  wie  üben 
beim  Kalinm  (Rammelsberg  war  [s.  a.  a,  0.],  um  die  beiden  Salze 
JD  da«  Gewand  der  Isomorphie  zu  kleiden,  za  der  Annahme  gezwungen, 
die  Hanptaxe   c  der  einen  Verbindung  müsse  mit  dem  Cut^fficienteii 

—  auf  die  der  andern  bezogen  werden).  Ebenso  verhalten  sich  zu 
einander  die  beiden  monoklmm  Salze: 

a  :  b  :  c  y  — 

HjTIPOi  —  3,175  :  1  :  1,458  —  88»  16' 
HAmjP04  =  3,043  :  1  :  1,198  —  88»  O'. 
Hier  ist  also  ebenfalls  nur  die  Aie  c  durch  die  Substitution  eineii  II 
darch  ein  Alkalimetall- Atom  verSndert  worden. 


I 
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Ueber  die  polymeren  Modifioattonen  des  Aldehyds. 

Von  Ä.  Kekulä  und  Tb.  Zincke. 

(Deat.  ehem.  6.  Berlin  1870,  468.) 

Die  älteren  Angaben  über  die  polymeren  Modificationen  des  Alde- 
hyds zeigen  so  wenig  Uebereinstimmung,  dass  ausführliche  Werke  nebeB 
dem  gewöhnlichen  Aldehyd  bis  zu  5  Modificationen  anzuführen  genö- 
thigt  waren :  1 .  Eine  flüssige,  bei  81^  siedende  Art,  die  L  i  e  b  i  g  durch 
Zufall  erhalten  hat  (Ghem.  Briefe).  2.  Den  bei  -f-  ^^  schmelzenden 
und  bei  94<>  siedenden  Elaldehyd,  welchen  Fehiing  zufällig  erhielt, 
als  er  Aldehyd  der  Winterkälte  aussetzte  (Ann.  Oh.  Pharm.  27,  319K 
3.  Eine  flüssige,  bei  125^  siedende  Modification,  die  Weidenbusch 
(ebendas.  66,  152)  durch  Einwirkung  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  auf  Aldehyd  darstellte  und  für  welche  Gerhardt 
den  Namen  Paraldehyd  vorgeschlagen  hat.  4.  Den  nicht  schmeU- 
baren  aber  sublimirbaren  Metaldehyd,  von  Lieb  ig  entdeckt  und  vod 
Fehiing  und  Weidenbusch  wieder  beobachtet.  5.  Den  bei  Ein- 
wirkung von  Chlorzink  auf  Glycol  oder  Aldehyd  entstehenden  Acral- 
dehyd,  dessen  Bildung  Wurtz  beobachtete  und  den  Bauer  näher 
untersuchte. 

Der  Acraldehyd  ist  vor  Kurzem  als  wasserhaltiger  Crotonaldehyd 
erkannt  worden.  Ueber  die  andere  Modification  liegen  neuere  Unter- 
suchungen voii  Geuther  und^Cartmell  (Ann.  Ch.  Pharm.  112,  116) 
und  von  Lieben  (ebendas.  Suppl.  I,  114)  vor.  Die  Ersteren  ge- 
wannen durch  Sättigen  von  Aldehyd  mit  SO2  eine  bei  124^  siedende 
und  bei  -f'  10^  schmelzende  Modification,  welche  sie  Elaidehyd  nann- 
ten; der  Letztere  erhielt  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Aldehyd 
und  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Aldehyd  eine  bei  123 — 124* 
siedende  Modification,  welche  ui  dem  einen  Fall  bei  +  ^^S  ^^  andern 
bei  -{-4^  schmolz.  Die  genannten  Chemiker  sind  der  Ansicht,  die 
von  Fehiing  und  Weidenbusch  erhaltenen  Körper  seien  unter  sich 
und  mit  den  von  ihnen  dargestellten  Verbindungen  identisch ;  die  Ver- 
suche der  Verf.  fübren  mit  Sicherheit  zu  dem  Ergebniss,  dass  es  ia 
der  That  ausser  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  bia  jetzt  *nur  zwei  dem- 
selben entstehende  Modificationen  giebt:  1.  den  schmehEbareu  und  destÜ- 
lirbaren  Paraldehyd  und  2.  den  unschmelzbaren  sublimirbaren  Metal- 
dehyd. In  Uebereinstimmung  mit  Geuther  und  Cartmell  haben 
auch  die  Verf.  beobachtet,  dass  sorgfältig  gereinigter  Aldehyd  weder 
bei  längerem  Erhitzen  noch  bei  anhaltendem  Abkühlen,  noch  auch  bei 
langem  Aufbewahren  für  sich  Aenderung  erleidet  Polymere  Umwand- 
lung ist  immer  an  die  Gegenwart  gewisser  Stoffe  geknüpft,  die  eine 
.fermentartige  Wirkung  auszuüben  scheinen.  In  den  meisten  Fällen 
werden  beide  Arten  gebildet.  Der  Metaldehyd  entsteht  vorzugsweise 
in  der  Kälte,  der  Paraldehyd  namentlich  bei  mittlerer  und  höherer 
Temperatur.  Wenn  ein  rein  dargestellter  Aldehyd,  ohne  dasa  ihm 
absichtlich  ein  fremder  Stoff  zugesetzt  wäre,  dennoch  plötzliche  Um- 
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wimdlang  erleidet,  so  muss  nach  des  Verf.  Erfahrong  angeiiommeu 
werden,  dass  trotzdem  ein  fermentartiger  Körper  zugegen  gewesen  sei. 

I.  Paraldehyä.  Sehr  viele  Verbindaugen  haben  die  Eigenschaft, 
den  Aldehyd  zum  grössteü  Theil  in  Paraldehyd  umzuwandehi.  Spuren 
von  COCI2,  HCl  oder  SO2  bewirken  diese  Umwandlung  in  kurzer  Zeit 
und  unter  starker-  Erwärmung.  Ein  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure wirkt  noch  energischer;  bei  verdünnter  Säure  ist  dagegen  die 
Einwirkung  langsamer.  Chlorzink  wirkt  ähnlich  wie  Salzsäuregas« 
Mit  Chlorcalcium ,  Kaliumacetat  u.  s.  w.  haben  die  Verf.  keine  Pai- 
aldehyde  erhalten,  bei  Essigjsäure  überhaupt  keine  Wirkung  beob- 
achten können.  Dass  die  erwähnten  Körper  eine  ziemlich  vollstän- 
dige Umwandlung  des  Aldehyds  in  Paraldehyd  hervorbringen ,  zeigt 
das  specifische  Gewicht  der  Rohpröducte,  welches  sich  stets  dem  des 
reinen  Paraldehyds  sehr  näherte.  Die  Reindarstellung  des  Paraldehyds 
gelingt  nicht  durch  einfache  Rectification ,  weil  dabei  stets  Rückbil- 
dung von  Aldehyd  stattfindet.  Man  muss  also  entweder  mit  Wasser 
schütteln  und  das  obenauf  schwimmende  Oel  destilliren,  oder  man 
lässt  zweckmässiger  den  Paraldehyd  ausfrieren  und  reinigt  ihn  durch 
Rectificatii^.  Die  Verf.  haben  sich  durch  besondere  Versuche  davon 
überzeugt,  dass  der  nach  Weidenbusch 's  Vorschrift  dargestellte 
Paraldehyd  mit  dem  durch  die  angegebenen  Reactionen  erzeugten  Pro- 
dacte  völlig  identisch  ist.  Auch  der  durch  plötzliche  Umwandlung 
aas  Aldehyd  entstehende  Körper  hat  genau  dieselben  Eigenschaften. 

Der  Paraldehyd  hat  bei  -f-  15^  das  spec.  Gewicht  0,998;  er 
erstarrt  bei  Temperaturen  unter  -f-  ^^S  schmilzt  bei  10,5^  und  siedet 
bei  124®.  Siedepunct  sowohl  als  Schmelzpunct  werden  durch  geringe 
Beimengungen  von  Wasser  oder  Aldehyd  stark  verändert;  Wasser- 
gehalt erniedrigt  wesentlich  den  Schmelzpunct,  Aldehydgehalt  den 
Siedepunct.  Der  Paraldehydgehalt  ist  auflaliender  Weise  in  warmem 
Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem,  so  dass  die  kalt  bereitete  Lö- 
sung beim  Erhitzen  etwa  die  Hälfte  der  gelösten  Verbmdung  wieder 
ausscheidet.  Die  älteren  Angaben  über  die  Dampfdichte  können  die 
Verf.  nach  •Versuchen ,  die  im  Hofmann'schen  Apparat  angestellt 
wurden,  bestätigen.  In  Uebereinstimmung  mit  Weidenbusch  haben 
die  Verf.  gefunden,  dass  der  Paraldehyd  bei  der  Destillation  mit  wenig 
Schwefelsäure  sich  vollständig  in  Aldehyd  verwandelt.  Ganz  ähnlich 
wirken  HCl,  COCI2  und  ZnCh.  Auch  Geuth  er 's  Angabe,  bei  Ein- 
wirkung von  PCI5  entstehe  Aethylidenchlorid  (diese  Zeitschr.  1865,  32), 
haben  die  Verf.  bestätigt  gefunden.  Durch  Behandeln  mit  HCl  erhiel- 
ten sie  dasselbe  Aethylidenoxychlorid,  welches  Lieben  aus  gewöhn- 
lichem Aldehyd  dargestellt  hat. 

U.  Der  Metaldehyd  ist  bisher  nur  durch  Zufall  erhalten  worden. 
Er  entsteht  nach  der  Verf.  Erfahrungen  immer,  wenn  wenig  HCl, 
COCI2,  SO2  oder  verdünnte  Schwefelsäure  zu  Aldehyd  kommt  und 
dann  einige  Zeit  unter  0®  abgekühlt  wird.  Auch  kleine  Mengen  von 
CaCh  und  ZnCk  bewirken  die  Bildung  von  Metaldehyd,  beide  sogar 
bei  mittlerer  Temperatur.    Stets  wird  nur  ein  kleiner  Theil  des  Alde- 

Zeitochr.  f.  Chemie.    13.  Jahrg.  3$ 
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byds  in  Metaldehyd  umgewandelt  und  die  Menge  desselben  nimmt 
längerem  Stehen  nieht  2u.  Schon  erzeugter  Meteldehyd  kann  sogar 
verschwinden,  wenn  Temperaturerhöhung  eintritt.  Aus  diesen  An^ben 
ergiebt  sich  leicht  eine  Methode  zur  Darstellung  des  Metaldehyds.  In 
fast  allen  Fällen  st^heidet  sich  der  Metaldehyd  in  Form  feiner  weisser 
Nadeln  aus;  nur  auf  Ghlorcalcium  entstehen,  wie  schon  Fehling'  fand, 
grössere  durchsichtige  und  wohl  ausgebildete  Prismen.  Der  Metah 
dehyd  ist  unlöslich  im  Wasser;  auch  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  in  der  Kälte  wenig,  leichta- 
beim  Erhitzen.  Heisse  Lösungen  scheiden  ihn  beim  Erkalten  in  Form 
feiner,  aber  bisweilen  sehr  langer  Nadeln  auis.  Bei  raschem  ßrhitzen 
verflüchtigt  sich  der  Metaldehyd  plötzlich  in  feinen,  weissen,  zn  ver- 
worren^ Fbcken  vereinigten  Nadeln.  Bei  112 — 115®  findet  diese 
Verflüchtigung  noch  deutlich,  wenn  auch  langsam  statt;  sie  erfolgt 
sehr  allmälig,  sogar  schon  bei  100^.  Hierbei  wird  stets  neben  dem 
Metaldehyd  gewöhnlicher  Aldehyd  erzeugt.  Nimmt  man  das  Elrhitzen 
in  zugesohmolzenen  Röhren  vor,  so  entsteht  natüriieh  nur  Aldehyd; 
bei  112 — 115^  ist  die  Umwandlung  in  wenigen  Stunden  beendet  (Gen- 
ther beobachtete  dieselbe  bei  180®,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  252).  Eine 
Dampfdichtebestimmung  konnte  bei  diesem  Verhalten  zu  keinem  Re- 
sultate führen.  Bemerkenswerth  ist,  dass  auch  der  Metaldebyd  bei  der 
Destillation  mit  wenig  Schwefelsäure  in  gewöhnlichen  Aldehyd  fiber- 
geht, und  dass  er  bei  Einwirkung  von  GOCh  oder  HCl  jenes  Oeni«ige 
von  Aldehyd  und  Paraldehyd  giebt,  dessen  eigenthümliches  VertiatteD 
die  Verf.  früher  beschrieben  haben.  PCk  erzeugt  auch  mit  Metaldehyd 
^ethylidenchlorid. 

Da  die  Dampfdichte  des  Metaldehyds  nicht  bestinmit,  und  die 
Moleculargrösse  überhaupt  ans  keiner  bis  jetzt  bekannten  Thatsache 
hergeleitet  werden  kann,  so  lässt  sich  über  seine  Constitution  nichts 
Bestimmtes  sagen.  Die  Bildung  von  Aethylidenchlorid  und  die  leiolite 
Rfickverwandlung  in  Aldehyd  lassen  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dass 
mehrere  Aldehydmolecüle  (vielleicht  zwei)  durch  Sauerstoffbindung  zu 
einem  Molecül  vereinigt  sind. 

Dem  Paraldehyd  kommt  ohne  Zweifel  dieMolecnlarformelCSsHisOs 
zu.  Aus  seinem  Verhalten  zn  P0l5f  zu  Essigsäureanhydrid  (Gent her, 
diese  Zeitschr.  1865,  32),  zu  HCl,  zu  Schwefelsäure  und  zu  den  fer- 
mentartigen Stoffen,  die  ihn  leicht  in  Aldehyd  verwandeln,  kann  mit 
Sicherheit  geschlossen  werden,  dass  in  ihm  drei  Aldehydmolecüle  dnr^ 
Sauerstoffbindung  ringförmig  verkettet  sind,. wie  dies  von  verschiedenen 
Chemikern  schon  seit  längerer  Zeit  angenommen  wird. 


Krystalle  von  Anunonlumbioarbonftt  ana  dem  Iienditgas.    Voa 

F.  Rüdorf  f.  —  Auf  einer  berliner  Grasanstalt  haben  sich  in  einem  Be»-> 
nigongsgefass  auf  der  Reinigangsmasse  (Raseneisenstein  mit  Sägesnaaeiü 
Krystalle  gebildet  von  etwa  4—6  Mm.  Durchmesser.    Dieselben  smo  sehr 


563 

l^läBzende »  dnrohsiohtige ,  kurze  rhombische  Prismen  NH4HOOS,  verwittern 
beim  Liegen  an  trockner  Luft  und  werden  trübe  und  andorchsichtig. 

(Deat  ehem.  G.  Berlin  1870,  228.) 


lieber  die  ZersetBungsproducte  dee  Hämoglobin.   Von  F.  Hopp e- 
Sey.ler.  —  Die   krystallisirten  Blutfarbstoffe  enthalten  lose  gebundenen 
S&aerstoff,  der  sich  ohne  Zerstörung  des  Blutfarbstoffs  durch  CO  (nach  L. 
Hermann  auch  durch  NO  und  nach  0.  Liebreich  durch  C2H2)  vertreten 
läßst    Durch  Einwirkung  redocirender  Agentien,  selbst  durch  Sauerstoff- 
vaeuum,  z.  B.  einen  Strom  eines  indifferenten  Gases,   durch  die  Lösung 
geleitet,  kann  der  Sauerstoff  leicht  entfernt  werden  und  man  erhält  einen 
purpurrpthen  Farbstoff,  der  das  venöse  Blut  characterisirt  (obschon  er  nicht 
allein  darin  enthalten  ist),  und  dessen  Spectralerscheinungen  von  S tokos 
vorzüglich  geschildert  sind.    Zerlegt  man  den  arteriellen  Blutfarbstoff,  den 
Verf.  Oxyhämoglobin  genannt  hat,  mit  Säuren  und  Alkalien,  so  entstehen 
neben  Eiweissstoffen  und  Hämatin  Spuren  fetter  flüchtiger  Säuren  und  amor- 
pher unbekannter  stickstoffhaltiger  Substanzen ;  Sauerstoff  wird  dabei  nicht 
frei.    £s  schien  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Bildung  dieser  Stoffe  durch 
eine  Oxydation   veranlasst  sei,  welche  bei  der  Spaltung  des  Oxvhämoglo- 
bins   einträte,  Verf.  fand  aber  jetzt,  dass  man  das  Hämatin  selbst  als  ein 
Bolches  Oxydationsproduct  betrachten  muss.    Zur  Untersuchung  des  vom 
lose  gebundenen  Sauerstoff  befreiten  Hämoglobins  hinsichtlich  seiner  Spal- 
tung bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff,  wurde  reines  Wasserstoffgas  oder 
Kohlensäure  durch  einen  Kugelapparat  geleitet,  der  zwei  Abtheilnngen  hatte. 
In  der  ersten  Abtheilnng  befand  sich  Alkohol,  der  entweder  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  oder  durch  ein  wenig  Aetzkali  alkalisch  gemacht  war,  in 
der  zweiten  Abtheilun^  eine  Lösung  von  Blutfarbstoff  aus  Hundeblut  oder 
ganz  frisches  defibrinurtes  Rindsblut    Das  Gas  wurde  continuirlich  durch 
beide  Flüssigkeiten  im  langsamen  Strome  hindurchgeleitet,  und  mindestens 
eine  Stunde  noch,  nachdem  mit  dem  Spectralapparate  bereits  keine  Spur 
von  O^hämo^lobin  mehr  in  der  Lösung  zu  entdecken  war.    Dann  wurden 
beide  Enden  des  Eugelapparats  zugescnmolzen,  durch  Umkehren  desselben 
beide  Flüssigkeiten  gemischt  und  bei  Anwendung  von  angesäuertem  Al- 
hohol  im  Wasserbade  massig  erwärmt.    Die  erhaltene  Flüssigkeit  zeigte 
stets  eine  schöne  purpurrothe  Farbe,  der  Eiweissniederschlag  war  bei  An- 
venduBfi^  von  Alkali  dagegen  hell  purpurroth.    Bei  Anwendung  von  Al- 
kohol, der  einige  Zeit  über  gepulvertem  kohlensauren  Kali  gestanden  hatte, 
blieb  die  Lösung  auch  nach  dem  Erwärmen  farblos.    In  den  verschlossenen 
Kugelapparaten  können  diese  Lösungen  beliebig  lange  ohne  sichtbare  Ver- 
änderung aufbewahrt    und    sehr   bequem  im  Sonnenspectrum  untersucht 
werden.    Die  saure  alkoholische  Lösung  zeigte  im  Spectrum  des  Sonnen- 
lichtes zwei  schmale  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  C  undD  und 
einen  breiteren,  stärkeren  ungefähr  in  der  Mitte  zwischen  D  und  £,  diffuse 
Absorption  zwischen  b  und  F.    Die  alkalische  Lösung  zeigte  gleichfalls 
vier  Absorptionsbänder ,  nämlich  ein  schwaches  vor  D,   ein  sehr  starkes, 
scharfes,  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E,  ein  drittes  auf  E  bis  b,  ein  breites 
schlecht .  begrenztes  endtich ,  welches  fast  den  ganzen  Raum  von  b  bis  F 
einnahm  und  nur  bei  b  etwas  Licht  frei  Hess.    Wurden  die  Kugelapparate 
geöffnet,  so  trat  in  der  alkalischen  Lösung  augenblicklich,  in  der  sauren 
allmäJig  Veränderung  der  Farbe  ein,  dieselbe  wurde  dunkler,  bräunlicher 
und  die  Lösungen  gaben  nach  dem  Schütteln  mit  Luft  oder  Filtriren  die 
bekannten  Spectralerscheinungen  des  Hämatins.    Wegen  der  grossen  Ver- 
änderlichkeit dieses  Farbstoffs  ist  es  noch  nicht  geglückt,  ihn  abzuscheiden. 
Zur  Reduction  des  Hämatins  hat  Verf.  ausser  dem  wenig  brauchbaren 
Schwefelwasserstoff  besonders  Natriumamalgam,  Zinkstaub  und  Natronlauge, 
Zinn  und  Salzsäure  benutzt.    Die  Lösungen  des  Hämatins  sind  stets  ver- 
dünnt anzuwenden,  besonders  saure,  da  sich  sonst  harzige  Körper  abschei- 
den und  bedeutenden  Verlust  veranlassen.    Alle  Stoffe,  die  man  erhielt, 
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waren  rothe  oder  braane  Farbstoffe;  darch  Zinn  und  Salzsäure  in  allLoho* 
lischer  LOsung  entsteht  in  kurzer  Zeit  ein  purpurfarbiger,  durch  IVswser 
braun  fällbarer  Körper,  der  schöne  Absorptionserscheinungen  noch  bei  sehr 
grosser  Verdünnung  seiner  Lösungen  zeigt,  aber  keines  der  erhaltenen  Pro- 
ducte  war  in  völliger  Uebereinstimmunje  mit  dem  ans  dem  Hämoglobin 
durch  Spaltung  erhaltenen  Körper,  den  Veri*.  vorläufig  als  Hämochromo^^n 
im  Allgemeinen  bezeichnen  möchte.  Bei  der  Bildung  von  ffimatän  aas 
diesem  Hämochromogen  scheint  directe  Addition  von  Sauerstoff  einzatreten, 
wie  bei  der  Bildung  des  Oxyhämoglobin  aus  dem  Hämoglobin,  dur«^  die 
Einwirkung  reducirender  Stoffe  wird  aber  kein  Sauerstoff  aus  dem  Hämatin 
abgetrennt,  sondern  Wasserstoff  aufgenommen.  In  den  Beductionsproducten, 
die  bis  ietzt  untersucht  worden  sind,  ist  der  Sauerstoffgehalt  im  Verhilltniss 
zum  Kohlenstoff  nie  geringer,  sogar  wenn  Eisen  austrat,  grösser  als  im  Hä- 
matin, und  dieser  Austritt  von  Eisen  aus  dem  Hämatin  nndet  bei  Einwir- 
kung reducirender  Substanzen  leicht  statt,  während  (mit  Ausnahme  der 
concentrirten  Schwefelsäure)  weder  eine  starke  Säure  noch  die  concentiir- 
teste  Kalilauge  das  Hämatin  im  Sieden  zu  zerstören  vermögen.  Lösung^ii 
vom  Hämatin  in  überschlissiger  Kalilauge  abs'edampft,  geben  vÖlUg'e  Ab- 
Scheidung  des  Hämatins  und  nun  kann  eingedampft  werden  bis  das  G&nxe 
beim  Erkalten  zur  festen  Masse  erstarrt,  ohne  dass  das  Hämatin  grössten- 
theils  verändert  wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Hämatin  wie  bekannt 
und  liefert  beim  Zusatz  von  Wasser  einen  in  Wasser  wenig  löslichen,  dem 
Hämatin  sehr  ähnlich  aussehenden  ei^enfreien  Körper /welcher  die  Znsam- 
mensetzung  CstHseN-^Oe  oder  C17H18N2O3  zu  haben  scheint,  wahrend  das 
Hämatin  C34H34N4Fe05  enthält.  Durch  Behandlung  mit  Zink  und  Natron- 
lauge erhielt  Verf.  aus  beiden  ein  Reductionsproduct ,  welches  die  ZaBam- 
mensetzung  C34H38N1O6  zu  haben  scheint.  Farbstoffe  durch  Oxydation  von 
Hämatin  zu  bilden  gelang  nicht,  das  Hämatin  oxydirt  sich  überhaupt  schwer 
und  wird  durch  kräftige  Oxydationsmittel  zerstört;  Salpetersäure  liefert 
Oxalsäure  und  gelbe  harzige  Stoffe.  Der  früher  Methämoglobin  genannte 
Körper,  in  welchen  sich  beim  Stehen  das  Oxyhämoglobin  in  wässeriger  L#0- 
sung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  umsetzt,  liefert  auch  bei  Abwesen- 
heit von  Sauerstoff  durch  Einwirkung  von  saurem  Alkohol  Hämatin.  . 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  229.) 


Ueber  das  Parioin.  Von  0.  Hesse.  —  Seit  vielen  Jahren  hat  Verf. 
die  in  Aether  leicht  löslichen  Alkaloide  der  Chinarinde  (nach  Beseitigung 
des  Chinins  und  Chinidins  mittelst  Weinsäure)  der  Prüfung  auf  Paricm 
unterzogen,  so  zwar,  dass  die  schwefelsaure  Lösung  dieser  Basen  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  vermischt  wurde,  wodurch  aber  niemals  eine  Fäl- 
lung oder  auch  nur  lYUbungerfolgte.  Wenn  Parlcin  vorhanden  gewesen 
wäre,  so  hätte  es  auf  solche  Weise  gefunden  werden  müssen.     . 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  232.) 


Beiträge  «ur  Ketmtniss  der  Asoverbindimgen.  Von  Aug.  Ke- 
kul^  und  Coloman  Hidegh.  —  Das Diazoamidobenzol  besitzt  bekannt- 
lich die  Eigenschaft,  sich  bei  Einwirkung  selbst  geringer  Mengen  reinen 
Anilinsalzes  in  das  isomere  Amidoazobenzol  umzuwandeln. 

Diazoamidobenzol  =  CoHb— N— N— -NH.CeHs,     . 
Amidoazobenzol  =  CcHs — N— N— C6H4.NHS. 

N 
Dabei  löst  sich  das  mit  der  Diazogruppe  durch  ^-Bindung  vereinigte 

Q 

Amidobenzol  (Anilin)  los,  während  das  einwirkende  Anilin  durch  ^  -Bindung 

sich  mit  der  Diazogruppe  vereinigt.    Durch  Einwirkung  von  Ph^iol  anf 
Diazobenzol  sollte  ein  dem  Diazoamidobenzol  analoges  DiazooxybeDsol  ent- 
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stehen;  dieses  kannte  sich  durch  eine  Art  molecolarer  Umlagening  in  das 
isomere  Oxyazobenzol  verwandeln. 

Diazoxybenzol  =  CeHö— N^N—OCeH» 
Oxyazobenzol   =  CcHs— Nr-N~C«H4.0.H. 

Diese  letztere  Verbindung  sollte  durch  Einführung  von  Gl  an  die  Stelle 
von  OH  ein  Chlorazobenzol  liefern,  welches  durch  Rückwärtssubstitntion 
normales  Azobenzol  erzeugen  mUsste. 

Trägt  man  reines  salpetersaures  Diazobenzol  in  eine  wässerige  Lösung 
von  reinem  Phenolkali,  so  scheidet  sich  allmälig  und  ohne  (Tasentwickelung 
ein  braunes  Harz  aus,  welches  bald  krystallinisch  erstarrt.  Die  so  gebil- 
dete Verbindung  CiaHioNsO  stimmt  in  aflen  EigCDSchaften  mit  dem  Körper 
überein,  welchen  Griess  als  Phenoldiazobenzol  bezeichnet  und  den  er 
neben  Phenolbidiazobenzol  erhielt,  als  er  auf  eine  wässerige  Lösung  von 
salpetersaurem  Diazobenzol  kohlensauren  B.aryt  einwirken  Hess.  Man  sieht 
in  der  That  leicht,  dass  das  von  Griess  beobachtete  Product  durch  die- 
selbe Reaction  erzeugt  wurde,  welche  Verf.  darauf  in  Anwendung  brachten. 
Die  Beständigkeit  und  die  Eigenschaften  der  Verbindung  machen  es  wahr- 
scheinlich, dass  sie  nicht  das  dem  Diazoamidobenzol  analoge  Diazooxybenzol, 
sondern  vielmehr  das  durch  schon  stattgefundene  Umwandlung  erzeugte 
Oxyazohe7izol  ist.  Bringt  man  das  Oxyazobenzol  mit  fünffach  Chlorphos- 
phor zusammen,  so  findet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  statt;  bei  etwa 
100°  entweicht  unter  Aufschäumen  Salzsäure  und  es  bildet  sich  ein  roth- 
braunes Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Das  Product 
wnrde  mit  Wasser  behandelt  und  dann  aus  siedendem  Alkohol  lamkrystal- 
lisirt.  Man  erhielt  so  lange  orangegelbe  Nadeln,  die  sich  im  Wasser  kaum 
und  selbst  in  siedendem  Alkohol  wenig  lösen. 

-  Die  so  dargestellte  Verbindung  enthält  kein  Chlor;  die  Analyse  fUhrt 
zu  der  Formel:  C12H10NSO2.  Es  erscheint  auf  den  ersten  Blick  schwer,  sich 
von  der  Constitution  und  Bildung  dieses  Körpers  Rechenschaft  zu  geben, 
Verf.  glauben  ihn  als  Oxyazoxybenzol  ansehen  zu  sollen. 

0 

Oxyazoxybenzol:  CoHs— N— N— C6H4.OH. 

Die  Natur  des  Zwischenproductes,  welches  die  Umwandlung  des  Oxy- 
azobenzols  in  Oxyazoxybenzol  vermittelt,  haben  Verf.  noch  nicht  festgestellt. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Oxyazoxybenzol  entstehen  gelb- 
liche Nadeb,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Oxyhydrazobcnzol  sind. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  23.3.) 


Ueber  einige  Bestandtheile  der  Früchte  von  Cerasus  acida  Borokh. 
Von  Fr.  Rochleder.  —  Der  frisch  gepresste  Saft  von  Weichsein  wurde 
mit  dem  anderthalbfachen  Volum  von  Weingeist  (90  Proc.  Alkohofgehalt) 
vermischt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  versetzt.  Die  kä- 
sigen Flocken,  welche  sich  ausscheiden,  vermindern,  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht ,  ihr  Volum  bedeutend  und  verwandeln  sich  in  ein  Haufwerk  ,von 
Krystallen.  Dieser  krystallinische  Niederschlag  giebt  in  Wasser  vertheilt, 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  Schwefelblei  und  eine  sauer  schmeckende, 
farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  einen  svrupdicken 
Ktickstand  lässt,  der  über  Schwefelsäure  unter  einer  Glocke  bald  zu  Kry- 
stallen erstarrt.  Diese  lösen  sich  in  etwas  Alkohol  und  Wasser  enthaltendem 
Aether  unter  Zurücklassen  von  sehr  wenig  Substanz  auf.  Die  ätherische 
Lösung,  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen,  lässt  einen  farblosen, 
stark  sauer  schmeckenden,  syrupdicken  Rücktand,  der  im  Vacuo  Über  Schwe- 
felsäure bald  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Alle  Eigenschaften  sprechen 
dafür,  dass  diese  Säure  Aep feisäure  sei.  In  der  Rinde  und  namentlich  in 
bedeutender  Menge  in  den  Blättem  des  Weichselbaumes  findet  sich  Citron- 
säure,  aus  der  die  Aepfeisäure  der  Früchte  entstanden  sein  muss. 
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Der  mit  Alkohol  ir^mischte»  darch  Bleiznckertösang  geflUlte  Saft  glebt 
mit  Bleiessig  einen  blauen  Niederschlag.  Die  xuerst  fallende  Menge  wird 
beseitigt.  Die  später  fallenden  Mengen  werden  abfiltrirt.  In  dem  nonmehr 
blauen  Filtrate  bringt  Ammoniak  anfangs  einen  blauen,  dann  grttnlich 
blauen^  später  blass  grünliche,  zuletzt  tkat  weisse  Niederschläge  hervor. 
Die  grünlich  blauen  kiinnen  durch  Zusatz  von  wenig  Essigsäure  rein  blaa 
werden.  Die  blauen  Niederschläge  sind  Blei  Verbindungen  aes  rothen  Farb- 
stoffes. Sie  lOsen  sich  mit  blutrother  Farbe  in  Essigsäure  haltendem  Wasser 
auf.  Hit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  geben  sie 
schwefelsaures  Blei  und  eine  prachtvoll  rothe  Flüssigkeit,  die  erhitzt  ein 
schön  rothes  Pulver  ausscheidet.  Wird  die  etwas  Schwefelsäure  enthaltende, 
vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  rothe  Lösung  mit  einer  hinreiehendeo 
Menge  der  blauen  Bleiverbindung  gemischt  und  einige  Stunden  in  Berüh- 
rung gelassen  und  hierauf  filtrirt,  so  erhält  man  eine  violette  Flüssigkeit, 
die  Auflösung  des  neutralen  Bleisalzes  des  rothen  Farbstoffes.  Beim  Ver- 
dunsten dieser  Flüssigkeit  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  bleibt  ein  fast 
schwarzer  Rückstand,  der  sich  zu  einem  violetten  Pulver  zerreiben  lässt, 
das  in  Wasser  sich  mit  violetter  Farbe  löst.  Aus  dieser  Lösung  fallt  Alko- 
hol die  Verbindung  in  violetten  Flocken  aus.  Für  die  bleifreie  Substanz 
giebt  dieses  Salz  die  Formel  CaTBäoOr.. 

.  Dieser  rothe  Farbstoff  spaltet  sich  durch  die  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  in  ein  Kohlenhydrat  und  ein  zweites  Product,  wel- 
ches eine  rothe  Farbe  besitzt  und  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  rothen 
Spaltungsproducte  des  Kastaniengerbstoffes  zeigt. 

Eine  Menge  des  blauen ,  oben  erwähnten  Bleisalzes  wurde  mit  ver- 
'  dünnter,  überschüssiger  Schwefelsäure  behandelt,  die  hochrothe  Flüssigkeit 
von  dem  schwefelsauren  Blei  abfiltrirt  und  über  Schwefelsäure  in  den  inft- 
leeren  Kaum  gebracht.  Nach  vierzehntägigem  Verweilen  wurde  die  rQcüc- 
ständige,  dicke,  in  Fäden  ziehbare  Masse  mit  Wasser  behandelt  Es  blieb 
ein  rother,  in  Wasser  unlöslicher  Rückstand,  der  durch  ein  Filter  von  der 
noch  rothen,  sauren  Flüssigkeit  getrennt  wurde.  Mit  Wasser  gewaschen, 
zuerst  im  Vacuo  Über  Schwefelsäure,  dann  bei  1 17'^  C.  im  Kohleifsäarestrom 
getrocknet,  gab  dieses  rothe  Spaltungsproduct  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  zur  Formel  C26H2«Oii  führen. 

Eine  andere  Menge  des  blauen  Bleisalzes  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure zersetzt,  die  rothe  Flüssigkeit  vom  schwefehwnren  Blei  abfiltrirt, 
und  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt,  während  zur 
Abhaltnnff  des  Sauerstoffes  ein  Strom  von  Kohlensäure  durch  die  kochende 
Flüssigkeit  geleitet  wurde.  Es  setzte  sich  alsbald  ein  rothes  Polver  ab, 
dessen  Menge  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  zunahm.  Es  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Es  wurde  zuerst  im  Exsic» 
cator  über  Schwefelsäure,  dann  bei  110°  C.  in  einem  Strom  von  Kohlen- 
säure getrocknet.  Die  Analyse  gab  Zahlen ,  die  zur  Formel :  C5iH4sO«t  =r 
2(CjoHa2Üii)  — 1120  führten.  Eine  andere  Menge  von  der  blauen  Bleiver- 
bindung des  rothen  Farbstoffes  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
rieben ,  die  breifÖrmi£[e  Masse  auf  ein  Filter  zum  Abtropfen  gebradit  und 
der  Filterinhalt  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Die  schöne  kirschrothe,  alko- 
holische Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt  and  längere  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt.  Es  bildete  sich  eine  gelatinöse,  schöne  rothe  Masse,  die  ab- 
filtrirt, mit  Alkohol  und  Wasser  gewaschen  und  bei  118^  G.  im  Eohlen- 
säurestrom  getrocknet,  zur  Analyse  verwendet  wurde.  Zerrieben  ist  dieser 
Körper  ein  blutrothes  Pulver.  Seine  Zusammensetzung  ist:  CssHmOu  = 
CsöIIiaOii  +  CjiHeO  —  OHs.  Das  rothe  Spaltungsproduct  des  Weichselfarb- 
stoffes wurde  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Aetzkali  geschmolzen,  die  Schmelze 
in  schwefelsäurehaltcndem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  der  Destillation 
unterworfen.  Das  Destillat  enthielt  neben  Spuren  von  Ameisensäare ,  eine 
ansehnliche  Menge  von  Essigsäwre.  Der  Destillationsrückstand  wurde  von 
einigen  dunklen  Harzklümpchen  durch  Filtriren  getrennt  und  mit  AeUier 
geschüttelt.    Der  Aetherauszng  wurde  der  Destillation  Im  Waaserbade  unter- 
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worfen»  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizackerlösung  gefallt. 
Die  von  dem  Bleiniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff vom  Blei  befreit  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet, 
der  Ittickstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizuckerlösung  gefällt.    Diese 
Fälltmg^  wurde  mit  dem  frtiher  erhaltenen  Bleisalze  vereinigt    Die  von  dem 
Bleiniederschlag  abfiltrirte  ^Flüssigkeit  enthielt  kein  Phloroglucin  oder  Iso- 
phlorog^luoin,  sondern  nur  Spuren  von  Aesq/lsäure  (Protocatechusäure).  die 
aas   dem  Bleisalze  leicht  rem  dargestellt  werden  konnte.    Das  rothe  Spal- 
tan^sproduct  des  Weichselroth  zerfällt  al/so  durch  Aetzkali  in  Essigsäure 
und  Aescylsäure.    Das  rothe  Spaltungsprodnct  entsteht,  wie  schon  weiter 
oben   angedeutet  wurde,  neben  einem  Eohlenhydrat    Man  kann  sich  von 
der  Bildung  desselben  leicht  überzeugen.    Wird  die  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzte   wässerige  Lösung  des  rothen  Farbstoffes  längere  Zeit  im  Sieden 
erhalten,  während  ein  Strom  von  Kohlensäure  hindurchstreicht,  dann  zum 
Erkalten  gestellt  und  vierundzwanzig  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen 
gelassen,  von  dem  Ausgeschiedenen  abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Baryt 
versetzt,  vom  schwefelsaurem  Baryt  abfiltrirt  und  das  Filtrat  über  Schwe- 
felsäure in  der  Leere  verdunstet,   so  bleibt  ein  Rückstand,  aus  dem  durch 
Zusatz  von  Alkohol  ein  Niederschlag  von  Zuckerbaryt  fallt,   der  sich  im 
Wasser    löst  und  durch  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Yacuo  als  weisse, 
amorphe,  spröde  Masse  zurückbleibt   Weder  die  Baryt  Verbindung  noch  der 
Zucker  konnten  krystallisirt  erhalten  werden.    Er  reducirt  Fehling*sche 
Fltlssigkeit  so  leicht  wie  Traubenzucker. 

Der  rothe  Farbstoff  der  Weichsein  scheint  in  vielen  anderen  Früchten 
vorzukommen.  Der  Farbstoff  der  Früchte  von  Sambucus  nigra  scheint  damit 
identisch  zu  sein.  Zerquetschte  reife  Früchte  von  Sambucus  nigra  geben 
an  Aether  soviel  Chlorophyll  ab,  als  unreife.  Der  rothe  Farbstoff,  der  in 
Aether  unlöü^lich  ist,  giebt  mit  Blei  eine  blaue  Verbindung,  aus  welcher  er 
abgeschieden  werden  kann.  Das  Chlorophyll  hat  auch  hier  keinen  Antheil 
an  der  Bildung  des  rothen  Pigmentes  beim  Reifen  der  Früchte. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  238.) 


lieber  /^Ozsrpropionsaure  (Hydraorylsäure).  Von  Wislicenus. 
—  Das  Natriumsalz  der  aus  jS  Jodpropionsäure  dargestellten  ^Oxypropion- 
säure  (Hydracrylsäure)  CsHsKaOa  is.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  684)  schmilzt 
bei  142— (43°  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch ;  bei  etwa 
170°  bläht  es  sich  auf  und  verliert  schneller  bei  220— 250°  ein  Molecül  Wasser, 
so  dass  ein  Salz  von  der  Formel  des  Natriumacrylates  CsHsNaOs  zurück- 
bleibt. Dasselbe  ist  jedoch  mit  letzterem  nicht  identisch.  Mit  Wasser  ver- 
mischt, erwärmt  es  sich  beträchtlich  und  liefert  ein  luftbeständiges  Salz 
nach  der  Gleichung  2C3H3NaOa  +  H2O  =»  CcHsNasOs  (im  Vacuum  getrocknet), 
welches  bei  100—170°  nicht  an  Gewicht  verliert  und  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur wieder  in  das  Salz  C8H3Na02  übergeht.  Das  Wasser-Additions- 
product  könnte  das  Salz  einer  Dimilchsäure  oder  das  einer  Hexacarbonid- 
säure  sein  —  in  letzterem  Fall  würde  das  ursprüngliche  Natriumsalz  die 
Formel  €6H6Na204  haben.  Da  indessen  durch  Erhitzen  mit  wässeriger  Jod- 
wasserstoffsäure /9  Jodpropionsäure  rückgebildet  wird,  so  ist  die  erstere  An- 
nahme die  am  meisten  berechtigte.       (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  243.) 


lieber  Fhenylsenfol  und  Amidobenaoeaaure.  Von  V.  Merz  und 
W.Weith.  —  Die  alkoholische  Lösung  beider,  einige  Zeit  gelinde  erwärmt, 
lässt  auf  Zusatz  von  Wasser  weisse  Flocken  fallen,  die  sich  nicht  in  Säure, 
dagegen  in  Alkalien,  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  heissem  Wasser 
lösen  und  beim  Erkalten  in  feinnadligen ,  weissen,  wolligen  Bildungen  an- 
schiessen.  Diese  Verbindung,  ein  Harnstoff,  hat  nach  Entstehung  und  Zusam- 
mensetzung die  Formel:  CS.NH€6H5.NHC6H4C0jiH.  Er  wird  von  Alkalicarbo- 
naten  leicht  gelöst,  aus  der  kalten  Lösung  durch  stärkere  Säuren  fast  vollständig 
Abges^ueden.    Seinen  Schwefel  verüert  der  Körper  ungemein  leicht,  so  als 
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Schwefelsilber  durch  alkoholische  und  fast  augenbh'cklicb  durch  ammooia- 
kalische  Silberlösnng.  (Deut.  ehem.  G.  Berh'n  1870,  244.) 


Ueber  die  Nebenproduote,  welche  bei  der  Fabrikation  dos  Ctlo- 
rals  entaCehen.    Von  G.  Kraemer.  —  Als  Ausgangspuoct  der  yerancbe 
benutzte  Verf.  etwa  10  Pfund  einer  Flüssigkeit,  die  bei  der  Chloralberei- 
tung  entstunden  war  und   von  welcher  das  Chlorathyl  soviel  wie  möglich 
abdestillirt  war.    Da  sie  stark  sauer  reagirte,  wusch  Verf.  sie  mit  Wasser, 
Sodalösung  und  endlich,  um  sie* zu  trocknen,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, die,  wie  es  schien  keine  Einwirkung  auf  sie  ausübte.    Bei  der  Destil- 
lation spaltete  sich  die  Flüssigkeit  in  eine  Anzahl  Fractionen,  von  denen 
die  niearigste  von  40—60'',  die  höchste  nicht  über  120°  siedete.    In  dem 
Destillirkolben  blieb  ein  theeriges  Product,  aus  dem  Alkohol  keinen  festen 
ChlorkohlenstofF-  auszuziehen  vermochte.    Wiederholtes  Fractioniren  führte 
zu  dem  Resultat,  dass  grossere  Mengen  von  Flüssigkeiten  sich  zuerst  bei 
etwa  60°,  dann  bei  SO*'  und  endlich  bei  über  lOO'^  ansammelten.    Diese  so 
erhaltenen  Fractionen  zeigten  gegen  alkohoUsches  Kali  ein  ganz  verschie- 
denes Verhalten.    Die  niedrigst  siedende  mischte  sich  damit  ohne  Erwir- 
mung  und  schied  selbst  nach  längerer  Zeit  kaum  etwas  Festes  aus  derselben 
ab.    Die  zweite  erwärmte  sich  mit  dem  Alkali  ein  wenig  unter  Abscho- 
düng  nicht  unerheblicher  Mengen  von  Chlorkalium.    Wurde  endlich  die 
dritte  mit  alkoholischem  Kali  zusammengebracht,  so  kam  das  Gemisch  sofort 
ins  Sieden  und  erstarrte  nach  kurzer  Zeit,  indem  sich  reichliche  Mengep 
von  Cblorkalium  ausschieden.    Der  Weg,  die  Körper  zu  reinigen,  war  somit 
gegeben.    Verf.  versetzte  die  beiden  niedrig  siedenden  Fractionen  in  der 
Kälte  mit' Überschüssigem  allkoholischen  Kali,  destillirte,  wusch  und  trock- 
nete; die  höher  siedende  Flüssigkeit  wurde  fractonirt    Man  erhielt  1.  Ge- 
chlortes Chlorathyl,    ChlordthyUden ,  Siedepunct  60°,    2.  AthylendicMorid, 
Siedepunct  85°.    Man  muss  demnach  annehmen,  dass  aus  Chlor  und  Chlor- 
äthyl sowohl  Aethylen-  wie  Aethylidenchlorid  entsteht.   Eine  bei  75°  siedende 
Flüssigkeit,  CHa.ÖCla,  wie  sie  Regnault  gefunden  hat,  konnte  in  diesem 
Gemisch  des  verschieden  gechlorten  Aethylwasserstoffs  nicht  abgeschieden 
werden,  obgleich  sehr  grosse  Mengen  {Vjt  Klo.  vom  Sdp.  60— B4°>  genaa 
untersucht  wurden.    Auen  das  zweifach  gechlorte  Aethylidenchlorid  CHsCL 
CCls  (Sdp.  102°),  konnte  nicht  angefunden  werden.    3.  Gechlortes  Aethylen- 
dichlorid,  Sdp.  115",  welches  schon  in  der  Kälte  mit  alkoholischem  KaK 
zweifach  gechlortes  Aethylen  (CHCl)s  liefert,  war  dagegen  leicht  aufrafinden. 
Das  CHCl.C'HCI  siedet  bei  37°  und  geht,  wie  bekannt,  sehr  leicht  in  eine 
amorph  weisse  Masse  über,  von  gleicher  Zusammensetzung. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  257.) 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  des  GolUdin.  Von  G.  Kraemer. 
—  Wird  Chloräthuliden ,  sowohl  das  aus  Aldel^d  und  PCls,  wie  das  aas 
Chloräthyl  und  Cnlor  mit  alkoholischem  Ammoniak  eingeschlossen  und  auf 
160°  erhitzt,  so  war  nach  Verlauf  von  12  Stunden  die  ganze  Röhre  mit 
Salraiakkrystallen  durchsetzt  und  in  dem  Alkohol  fand  sich  neben  Ammo- 
niak eine  ölige  Base.  Die  freie  Base,  welche  man,  wenn  an  Stelle  alkoho- 
lischen Ammoniaks  wässeriges  Ammoniak  genommen  war,  gleich  sls  öKge 
Schicht  auf  der  Salmiakschicht  schwimmend  findet,  scheint,  neben  Sabniak 
das  einzige  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ChlorSthyliden  za 
sein.  Nach  d<$m  Trocknen  über  Kali  wurde  sie  desdllirt  und  nach  noch- 
maliger  Rectification  bei  ISO— 182°  siedend  gefunden.  Der  Geruch,  der 
Siedepunct  und  der  Platingehalt  des  ausserordentlich  schön  krystallisirendeo 
Platinsalzes  Hessen  Verf.  keinen  Zweifel,  dass  esdieBaseC^tftäinCtHMNsei. 

Erhitzt  man  Chloräthyliden  für  sich  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180°, 
so  spaltet  sich  Salzsäure  ab  und  es  bilden  sich  Condensationsprodacte,  die 
noch  einer  näheren  Untersuchung  unterzogen  werden  müssen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  263.1 
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ITeber  substitairte  Melamine.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Das  Tri- 
methylmelamin,  aas  monomethylirtem  Salfoharnstoff  und  Bleioxyd,  krystal- 
lisirt  ans  Wasser  sowohl,  als  auch  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen  Prismen, 
die  eine  stark  alkalische  Reaction  besitzen  und  sich  beim  Erhitzen  verflüch- 
tigen, ohne  vorher  zu  schmelzen.  Aus  der  mit  möglichst  wenig  Chlorwas- 
serstoffsaure versetzten  Lösung  der  Base  scheiden  sich  auf  Zusatz  von 
Platiochlorid  gut  ausgebildete  Blättchen  eines  in  Wasser  und  Alkohol  ziem- 
lich unlöslichen  Platinsalzes  aus,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  CsHsCCHslsNo, 
2HCl,PtCli  führte.  Das  Trimethylmelamin  wird  wie  die  entsprechende  Aethyl- 
verbindnng  durch  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  zersetzt. 

Das  aus  dem  wohlkrystallisirten  Amylsulfoharnstoff  (Schmelzpunct  93°) 
dargestellte  Triamylmelamin  wird  als  em  stark  alkah'scher,  zäher  Syrup 
erhalten.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wässeriger  Salzsaure.  Die  Lösung 
des  Salzsäuren  Salzes  in  Alkohol  liefert  auf  Zusatz  von  Platinohlorid  ein 
Haufwerk  von  gelben  Krvstallen,  C3H3(C5Hii)3N6,2HCl,PtCl4,  welche  löslich 
in  Wasser,  weniger  löslich  in  Alkohol  sind.  Auch  bei  dem  Triamylmelamin 
Hess  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  das  Austreten  von  Ammoniak  nach- 
weisen. Veif.  hat  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  substituirten 
Melamine  nicht  das  directe  Entschwefelungsproduct  der  geschwefelten  Harn- 
stoffe sind,  dass  ihrer  Entstehung  vielmehr  die  Bildung  der  substituirten 
Oyanamide  vorausgehe.  Die  Voraussetzung  ist  durch  Versuche,  die  zumal 
in  der  Aethyl-  und  Phenylreihe  ausgeführt  wurden,  zur  Gewissheit  gewor- 
den. Das  directe  Entschwefelungsproduct  des  Monoäthylham Stoffs  ist  nicht 
alkalisch,  krystalllsirt  nicht,  liefert  kein  krystallinisches  Platinsalz.  Erst 
nach  mehrmaligem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  das  Product  plötz- 
lich alkalisch ,  krystalllsirt  alsdann  bei  der  Berührung  mit  einem  Glasstabe 
und  liefert  das  characteristische  wawellitarti^  krystallisirende  Platinsalz. 
Für  die  Richtigkeit  der  Annahme,  dass  sich  hier  zunächst  Aeihylcyanamid 
gebildet  habe,  welches  erst  später  in  Triäthylmelcmiin  überging,  liess  sich 
noch  ein  weiterer  Beweis  in  dem  Verhalten  des  auf  gewöhnliche  Weise  dar- 
gestellten Aethylcyanamids  beibringen,  es  zeigte  genau  dasselbe  Verhalten, 
wie  das  eben  beschriebene.  Verf.  giebt  folgende  Formeln  für  die  Zersetzung 
des  triäthylirten  Melamins  in  der  mtze.  Die  bei  190°  siedende  Flüssigkeit, 
welche  entsteht,  ist  (CN)(C2H5)2N,  welche  Cahours  und  Clo6z  als  Di- 
äihylcyanamid  erkannt  haben,  während  gleichzeitig  eine  feste  krvstallinische 
Base  entsteht  CaHslCaHsiNt,  die  Verf.  als  Aethyidicyandiamid  bezeichnet 
Verf.  meint,  diese  Verbindungen  seien  keine  Zersetzungsproducte  des  Aethyl- 
cyanamids, sohdem  entstehen  aus  dem  bereits  poljmerisirten  Körper,  aus 
dem  Triäthylmelamin :  C3H3(C2H5)3Nfl  =  (CN)  (C2Hs)2N  -f  C2H3(C2H5)N4.  Tri- 
ätbylmelamm  geht  durch  längere  Behandlung  mit  Säuren  unter  Ammoniak- 
abspaltung  und  Aufnahme  von  Wasser  in  Cyanursäureäthyläther  über.  Beim 
einfachen  Aufkochen  mit  Salzsäure  verwandelt  es  sich ,  wie  schon  gezeigt 
wurde,  in  Triäthylammelin:  C3H3(C2H5)3N6  -f  HsO  =  C3H2(C2H5)3N50  +  HsN. 
Durch  mehrstündige  Digestion  mit  Salzsäure  in  geschlossener  Röhre  ent- 
steht Cyanursäureäthyläther  C3H3(C2H5)3Nb  +  .3H2O  =  C3  (C2H5)3N303  +  3H3N, 
welcher  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften ,  zumal  durch  seinen 
Schmelzpunct  (85°)  und  durch  seine  Zersetzungsproducte  identificirt  wurde. 

Wird  Monophenylharnstoff  entschwefelt,  so  entsteht  zunächst  Phenyl- 
cyanamid  mit  all  den  Eigenschaften,  welche  Cahours  und  Cloe'z  dem 
citirch  die  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Anilin  erhaltenen  Körper  beilegen. 
Die  von  dem  Bleisulfid  abfiltrirte  alkoholische  Lösung  hinterlässt  nach  dem 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  eine  durchsichtige  ,  spröde,  colophonium- 
artige  Masse,  welche  keinerlei  krystalliuische  Sti'uctur  zeigt.  Wird  dieselbe 
aber  in  Alkohol  wieder  gelöst,  und  einige  Stunden  lang  gelinde  erwärmt, 
so  beginnen  sich  beim  Erkalten  Krystalle  auszuscheiden.  Aehnliche  Kry- 
stallbildung  erfolget  auch  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte.  Es  gelingt 
jedoch  nicht  leicht,  die  ganze  Menge  der  colophoniumartigen  Masse  in  Kry- 
stalle überzuführen.  Diese  Krystalle  (Phenylcyanamid)  sind  in  Alkohol 
und  Aeäier  ausserordentlich  löslich;  aus  letzterem  krystalllsirt  die  Verbin- 
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dang  in  zolllangen  concentrisch  vereinigten  Nadein;  in  Wasser  ist  dieselbe 
schwer  löslich.  Die  Krystalle  schmelzen  schon  bei  36^37*^.  Aach  in  Sab- 
säare  sind  sie  vollkommen  unlöslich  und  es  gelingt  nicht,  eine  Platinver- 
bindung  aus  denselben  darzustellen.  Schon  oei  gewöhnlicher  Temperatur 
verwandelt  sich  das  Phenylcyanamid  nach  längerer  Zeit  in  Triphenylmd- 
amin ,  welches  sich  alsbald  durch  seine  viel  geringere  Schmelä>arkeit  zi 
erkennen  giebt.  Das  auf  dem  Wasserbade  geschmolzene  vollkommen  reime 
Amid  erstarrt  oft  schon  nach  einigen  Augenblicken  zu  dem  bei  weit  höherer 
Temperatur  als  der  Siedepunct  des  Wassers  schmelzenden  Triphen^lmd- 
amin.  Die  polymerisirte  Verbindung  (C7H6N2)3,  behufs  völliger  Reioigoag 
mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  stellt  wohlausgebildete ,  ^yramidiJ 
abgegrenzte  Prismen  dar,  welche  in  Haltem  Wasser  unlöslich,  in  siedendcaa 
sehr  schwer  löslich  sind;  in  Alkohol  und  AeÜier,  zumal  in  der  Wärme, 
sind  sie  leicht  löslich.  Die  kochend  gesättigte,  wässerige  Lösung  setzt  den 
Körper  beim  Erkalten  in  haarfeinen  Nadeln  ab.  Die  Krystalle  schmelseü, 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  bei  162 — 163°. 

Das  Plafinsalz,  welches  als  ein  gelber,  gut  krystallisirter  Niederschlsg 
fällt,  hat  folgende  Formel:  C3H3(C6H5)3N6,2HCI,PtCl4.  Verf. h« beobachtet, 
dass  das  nach  dem  Verfahren  von  Cahours  und  Cloez  durch  Behand- 
lung von  reinem,  möglichst  farblosen  Anilin  mit  überschüssigem  Chlorcjan 
erhaltene  Phenylcyanamid  beim  längeren  Erwärmen  gleichfalls  in  Triphenyl- 
melamin  übergeht.  Erh&lt  man  eine  mit  Salzsäure  versetzte  alkoooÜsche 
Lösung  von  Triphenylmelamin  kurze  Zeit  im  Sieden,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  glänzende  Prismen  von  cyanursaurem  Phenyl  C3(C6H5)3Ns0j  aus. 
Der  Gyanursäurephenyläther  setzt  sich  aus  der  Salzsäuren  alkohoUscheii 
Lösung  nur  langsam  ab.  Man  kürzt  die  Darstellung,  indem  man  die  saure 
Lösung  mit  Alkali  abstumpft,  zur  Trockne  verdampft  und  den  durch  Wasser 
von  Salz  befreiten  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol  nmkrystallisirt.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  sehr  schöne,  wohl  ausgebildete,  farblose  Prismen 
mit  grader  Enfiäche,  welche  bei  264°  schmelzen.  Der  cyanursaure  Phenvl- 
äther  ist  in  kaltem  *und  siedendem  Wasser  unlöslich ;  in  kaltem  Alkoliol 
ist  er  schwer,  leichter  in  siedendem  lösUch;  auch  inAether  löst  er  sich  auf. 
Der  cyanursaure  Phenyläther  lässt  sich  zum  grossen  Theile  ohne  Zersetsnog 
verflüchtigen^  obgleich  der  heftig  riechende,  thränenreizende  Dampf,  welcher 
sich  entwickelt,  die  Spaltung  eines  Theil  des  Cyanursäurephenyiäthers  nicht 
verkennen  li^sst. 

Das  Phenylc^anurat ,  welches  sich  aus  dem  Triphenylmelamin  bildet, 
ist  offenbar  identisch  mit  dem  Körper,  welchen  Verf.  früher  (Ann.  Gh.  Pharm« 
Suppl.  1,  57)  durch  Polymerisation  des  Phenyloyanats  mittelst  Triäthyl- 
phosphins  erhalten  hat  (Deut  ehem.  G.  Berlin  187(^  264.) 

Ueber  die  Phosphate  des  ThalliuiziB  und  ihre  Isomorphie  mit 
anderen.  Von  G.  Ram  meisberg.  —  Verf.  hat  aus  einer  Auflösung  von 
DithalliumphosphatHThPOi  mit  Ammoniak  und  zwar  ans  der  ziemlich  stark 
concentrirten  Flüssigkeit  im  Exsiccator  grössere  und  kleinere  nadelftfrmige, 
farblose  durchsichtige  Kiystalle,  quadratische  Prismen  mit  vierflächiger  irt- 
spitzung  auf  die  Flächen  aurch  ein  Quadratootaeder,  dessen  Endkantenwinkel 
=  120°  30'  ißt,  erhalten  von  der  Formel:  HTl2P04.5H2AmP04. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlhi  1870,  276.) 


Ueber  das  Bryonicin.  Von  L.  de  Koninck  und  P. G^Marquart 
—  Das  Brvonicin  ist  in  der  Fabrik  des  Dr.  L.  G.  Mar  qua  rt  in  Bonn  bei 
der  Darstellung  des  Bryonin  als  Nebenproduct  erhalten  worden;  dasselbe 
ist  schwach  gelblich  gefärbt  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  Lösung 
in  verdünntem  Alkohol ,  in  etwas  plattgedrückten  und  durch  einander  ge- 
wachsenen Nadeln.  Es  zeigt  weder  saure  noch  alkalische  Keaction,  und 
ist  in  kaltem  Wasser,  Kalilauge,  Ammoniak  und  verdünnten  Mineralsauren 
unlöslich ;  Wasser  und  concentrirte  Salzsäure  lösen  beim  Kochen  eine  geringe 
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n^e«  wel(4ie  tich  beim  Erkülten  wieder  snasoheidet;  Alkohol,  Aeiher, 
Sbloroform«  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  imd  conoentrirte  Schwe- 
alsäore  lOsen  das  Bryonicin  mit  der  grössten  Leichtigkeit.  DieLösang  in 
oncentrirter  Schwefelsäure  besitzt  eine  blutrot^e  Farbe.  Wasser  schlägt 
laus  Bryonicin  aus  seinen  Lösungen  in  Alkohol,  Eisessig  und  Schwefelsäure 
il«der.  Die  alkoholische  Lösung  wird  weder  durch  neutrales  oder  basisch 
laaiSBaares  Blei,  noch  durch  Tannin  gefällt.  Das  Bryonicin  schmilzt  bei 
i<>^  C.  und  destiUirt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Sein  Ver* 
»alten  gegen  die  genannten  Säuren  und  Alkalien  zeigt,  dass  es  nicht  zur 
ES.cibe  der  Glycoside  gehört 

Dsa  aus  der  Fabrik  erhaltene  Rohproduct  war  stark  gefärbt,  die  Verf. 
tsaben  dasselbe  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  und  Ent»rben  mit  Thier- 
icohie  gereinigt  zur  Anal^^se  verwandt.    Die  Resultate  zweier  Verbrennungen 
emd  zweier  Stickstoffbestimmungen  führten  zu  der  Formel  CisHieNsO«,  welche 
tkber  fUr  einen  Körper  von  so  einfachen  Eigenschaften  und  so  grosser  Be- 
ständigkeit, wie  das  Bryonicin,  zu  complicirt  erschien,  und  die  V^.  nahmen 
daher  an,  dass  die  zur  Analyse  verwandte  Verbindung  noch  nicht  voll- 
ständig rein  sei,  weshalb  sie  ihre  Zuflucht  zu  einer  anderen  Metiiode  der 
Reinigung  nahmen.    Das  Bryonicin  wurde  kalt  in  concentrirter  Schwefel- 
flSure  gelöst,   mit  Wasser  gefallt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.    Eine 
iseae  Verbrennung  ftthrte  mit  den  Resultaten  der  ersteren  Stickstoffbestim- 
nnin^en  zu  der  Formel  CioH7N02.    Das  Bryonicin  ist  so  gut  wie  unlöslich 
in  Mineralsäuren ,  selbst  in  concentrirter  Salzsäure.    Weil  die  Verf.  fürch- 
teten, das  Wasser  könne  hierbei  die  Reaction  beeinflussen,  sättigten  sie  eine 
'Ltösang  in  absolutem  Alkohol  mit  trocknem  Salzsäure^.    Beim  Znsatze 
einer    alkoholischen  Platinchloridlösnng  schied  sich  kein  Platindoppelsalz 
SUIS  nnd  selbst  nicht  beim  Versetzen  mit  Aether.    Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten wurde  die  Muttersubstanz  wiedererhalten,  und  zwar  vollständig  frei 
von  Salzsäure.    Flüssiges  Brom  oder  Bromdampf  und  Luft  vereinigen  sich 
zo  1  Mol.  mit  Bryonicin.    Schon  bei  gewöhnlioner  Temperatur  und  beson- 
ders bei  100°  C.  giebt  die  Verbindung  Bromwasserstoff  ab.    Das  Endpro- 
dnct,  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt,  gleicht  im  Aussehen  voll- 
ständig der  ursprünglichen  Substanz,  und  hat,  wie  die  Analyse  zeigt,  einen 
Wasaerstoff  durch  Brom  ersetzt,  also  die  Formel  CioHeBrNO^i,  wodurch  die 
für  das  Bryonicin  zuletzt  aufgestellte  Formel  vollständig  bestätigt  wird. 
Der  Sohmelzpnnct  des  Monobrombryonicin  wurde  bei  120"^  C.  gefunden. 
Haaehende  Salpetersäure  löst  das  Bryonicin;  bei  gelindem  Erwärmen  und 
nachherigem  AusföUen  mit  Wasser  wurde  eine  gelbliche  in  Alkohol  lösliche 
Substanz  erhalten,  welche  ein  Gemenge  von  mehreren  Nitroproducten  zu 
sein  8<^eint.    Bei  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  wurde  eüne  Ölige 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  noch  bei  — 10°  C.  flüssig  bleibt  und  zwischen 
260  und  290®  G.  destiUirt.    Rauclfende  Schwefelsäure  scheint  eine  Sulfo- 
flaore  zu  erzeugen.    Verf.  haben  versucht  aus  einer  grösseren  Quantität 
Bryoniaknollen  neues  Rohmaterial  darzustellen,    was 'aber  wahrscheinlich 
deshalb  zu  einem  ungünstigen  Resultate  führte,  weil  dieselben  zu  einer 
anderen  Jahreszeit,  wie  die  zuerst  verarbeiteten,  ausgegraben  waren. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  281.) 


XTeber  die  Polybromide  der  Tetraammoniumbasen.  Von  P.  0. 
Marquart.  —  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Teträthylammoniumbromid 
mit  Bromwasser  versetzt,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag,  derselbe  ist 
anfangs  hellroth  und  deutlich  krystallisirt ,  wird  aber  auf  Zusatz  von  mehr 
Brom  voluminös,  ballt  zusammen  und  färbt  sich  dunkelkarminroth,  auf  dem 
Filter  wird  derselbe  fast  flüssig,  nnd  auf  ein  Uhrglas  gebracht,  läuft  er  so 
vollständig  .zusammen,  dass  die  noch  anhaftende  Lauge  abgegossen  werden 
konnte.  *  Beim  Liegen  an  der  Luft  ändert  sich  die  Farbe  und  wird  bedeu- 
tend heller.  Der  zuerst  entstandene  helle  krystallinische  Niederschlag  ist 
Tribromid»  welches  sich  bei  Zusata  von  mehr  Brom  in  Pentabromid  ver- 
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wandelt;  daraus  wird  schoii  beim  Liegen  an  der  Luft  durch  Veriiist-^ 
Br2  Tribromid  gebildet.  Das  Teträthylammoniumtribromid  krystaHlaart  j 
Alkohol  in  schönen  hellorangerothen  JMadeln,  es  löst  sich  leicht  in  ^Ika 
und  SchwefelkohlenstofT;  in  Chloroform  ist  es  nur  in  bestimmtem  Verhl 
niss  lOslich ;  zu  viel  zugesetztes  Chloroform  schwimmt  farblos  oben^iif  • 
dass  es  fftst  scheint,  als  bilde  sich  eine  Lösung  von  Chloroform  in 
mid.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  78^  C.  ohne  Zersetzung  zu  einer 
kelrothen  Flüssigkeit.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Tri 
mids  mit  Brom,  so  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  auf  Znsatz  v^on 
Brom  wieder  verschwinden ;  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  FlÜfisig-lceft 
ganz  zu  einer  Krystallmasse ,  dieselbe  von  Mutterlauge  befreit  Sncierte 
der  Luft  wieder  die  Farbe  und  wurde  heller.  Eine  Brombestimn^nxig' 
sie  als  Tribromid  erkennen.  Aus  der  Mutterlauge  schieden  sich  nach  Uü 
Zeit  wohlausgebildete  nadeiförmige  Krystalle  von  dunkelkarminrother 
aus,  die  sich  an  der  Luft  nicht  veränderten.  Aber  mehrere  Brombes 
mnngen  ergaben  einen  Bromgehalt,  welcher  weder  zum  ^ri-  noch  Pe: 
bromid  passt.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Tribromids  mit  Brom 
Chloroform  scheidet  sich  eine  dunkelkarminrothe  Krystallmasse  ab, 
ebenfalls  an  der  Luft  heller  wird,  und  einen  Bromgehalt  zeigt,  der  z 
dem  des  Tri-  und  Pentabromids  liegt,  sich  letzterem  aber  bedeutend 
Bei  einem  dritten  Versuche  wurde  trockenes  Tribromid  mit  ganz  troe] 
Brom  übergössen,  die  Masse  fHrbte  sich  dunkelkarminroth.  Nachdem 
einige  Minuten  zur  Verdunstung  des  überschüssigen  Broms  über  Seh  we 
säure  gestanden,  wurde  sie  analysirt.  Der  Bromgehalt  ergab  sich  »ribrt 
das  Pentabromid  zu  hoch,  was  jedenfalls  durch  anhaftendes  Brom  v 
lasst  war.  Versetzt  man  eine  /ilkobolische  Lauge  des  Tribromid  mit  a 
holischer  Jodlösung ,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  kleine  iodShnl 
Krystalle  von  Trijodid  neben  hell  orangerothen  von  Tribromid  ab. 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  und  schon  eine  JodkalinmlÖsung  allein  vei4 
wandelt  das  Tribromid  in  Trijodid. 

Die  Methylbase  liefert,  wie  zu  erwarten  war,  mit  Brom  ebenfalls  eiii 
Tribromid,  weiches  aber  bedeutend  weniger  angenehme  Eigenschaften 
wie  das  der  Aethylbase;  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  z 
sich  dasselbe.    Aus  Bromkalium   krystallisirt  »es  in  zu  Federfahnen 
pirt^n  Nadeln,  welche  sich  nachdem  an  der  Luft  zersetzen. 

Beim  Behandeln  einer  wässerigen   Lösung  der  Methylbase  mit  Cfakir 
konnte  selbst  nach  anhaltendem  Einleiten  kein  Polychlorid  erhalten  werdeiJ 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  284.) 

Zur  Qesohlchte  des  Naphtylamins.    Von  M.  Ballo.  —  DarsteUim§» 
Unter  den  zur  Darstellung  des  Naphtylamins  angewandten  Verfahren  (P  i  ria; 
Zinin.,  Roussin,  B4champ)  wurde  Stets  das  von  B^ch  am  p  (Reducttoe 
des  Nitronaphtalins  mit  Essigsäure  und  Eisen)  angewandt,  mit  dem  Unter- 
schiede jedoch,  dass 'das  Naphtylamin  aus  der  redncirten  Masse,  nach  des 
Sättigen  derselben  mit  Natronlauge,  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  wurde. 
Diese  Art  der  Darstellung  des  Naphtylamins  entspricht  derjenigen  desAni* 
lins  im  Grossen   und  ist  ebenso  leicht  wie  diese  auszuführen.  .  Sehr  aeböa 
krystallisirtes  Naphtylamin  erhielt  man  aus  dessen  Lösung  in  Anilin,  worin 
es*  sich  in  bedeutender  Menge  löst.    Sättigt  man  Anilin  in  der  Wärme  mit 
Naphtylamin,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  prachtvolle  Säulen  des  fets- 
teren  aus,  welche  von  der  anhängenden  Mutterlange  braun  gefärbst  sind: 
nach  längerem  Liegen  auf  Fliesspapier  werden  die  Säulen  vollkommen  farblof 
und  bleiben  selbst  nach  monatelangem  Liegen  an  der  Luft  unverändert   ^mi-  i 
tronaphtol  ans  Naphtylamin.  Einfacher  als  das  übliche  Verfahren  scheint  di0  J 
vom  Verf.  angegebene  zu  sein,    l  Th.  Naphtylamin  mit  4  —  6  Th.  concentrirtS' : 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  t,H5)  zusammengebracht,  erhitzen  sich  von  selbst,  » 
entweichen  oft  auch  rothe  Dämpfe,  das  Endproduct  ist  eine  braune,  lelcfatt 
Substanz,  die  auf  der,  gewöhnlich  braun  gefärbten  Säure  schwimmen  bieibt: 
Verdünnt  man  nun  mit  Wasser  und  erhitzt  bis  zum  Kochen,  so  scbetdai 
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sicfa  unter  Stickgasentwickelang  weitere  Mengen  des  Farbstoffes  aus.   Dieses 
Prodnot  besitzt  ganz  die  von  Martins  angegeben  Eigenschaften. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  288.) 

ISinwirkung  von  Zinkstaub  auf  Nitaronaphtalin.  Von  William 
H.  Doer.  —  Trocknes  gepulvertes Nitronaph talin  wurde  mit  seinem  20  bis 
25fachen  (jewichte  Zinkstaub  innig  gemischt  und  in  einer  tiefen  eisernen 
Schale,  mit  einer  genau  schliessenden  gläsernen  Schale  bedeckt,  einer  nach 
und  nach  gesteigerten  Temperatur  ausgesetzt.  Zuerst  (bis  150°)  ging  un- 
verändertes Nitronaphtalin  über»  welches  aus  dem  nach  der  Abkühlung 
Btrahlig  krystallinisch  erstarrenden  Sublimate  durch  Weingeist  in  langen, 
blassgelben»  seideglänzenden  Nadeln  erhalten  wurde.  Der  Schmelzpunct 
dieses  durch  Elementaranalyse  und  gasförmige  Stickstoffbestunmung  con- 
statirten  Nitronaphtalins  wurde  zu  51°  ^efanden,  sein  Erstarrungspunct  zu 
35°(?).  Beim  weitern  Erhitzen  gesellt  sich  dem  noch  unveränderten  Nitro- 
naphtalin zuerst  in  geringer  Menge  ein  rother,  harziger,  noch  nicht  näber 
untersuchter  Körper  zu.  Seine  granatrothe  alkoholische  Lösung  flaorescirt 
violett,  üeber  300°  sublimiren  ian^e  feine  Nadeln  von  hell  citronengelber 
Farbe  und  starkem  Glänze,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer- 
löslich in  Chloroform,  etwas  löslicher  in  Schwefelkohlenotoff,  woraus  beim 
Verdunsten  wieder  Nüdelchen  ki^stallisiren.  Verdünnte  Säuren  greifen  den 
Körper  nicht  an,  von  concentnrter  Salzsäure  wird  er  vorübergehend  roth 
£^efärbt,  ohne  sich  zu  lösen.  CoDcentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
lösen  ihn  mit  tiefrother  Farbe,  auf  W&sserzusatz  scheiden  sich  gelbe  Flocken 
ab.  Schmelzpunct  des  Körpers  2S0°,  Erstarrungspunct  274°  beobachtet;  in 
höherer  Temperatur  sublimirt  er  nnzersetzt,  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  und  brennt  darauf  mit  Hinterlassung  von  ziemlich  viel  Kohle 
ruhig  ab.    Die  Verbindung  ist  Azonaphtalin  (CioH7N)2. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  291.) 


Ueber  einige  Flarbstoffe  aus  Krapp.  Von  F.  Rochleder.  —  A  nsser 
Alizarin  und  Purpurin  enthält  der  mit  Mineralsäuren  in  der  Wärme  behan- 
delte Krapp  noch  einige  gelbe  krystallisrte  Substanzen ,  die  in.  der  Wurzel 
wahrscheinlich  al3  Zuckerverbindungen  enthalten  sind.  Ihre  Menge  ist  gering 
und  man  braucht  Tausende  von  Pfunden  Krapp,  um  sich  einige  Lothe  von 
dem  Gemenge  dieser  Körper  zu  verschaffen.  Das  Material,  welches  Verf. 
zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verwendete,  war  in  der  Fabrik  von 
Wilhelm  Brosche  dargestellt.  Verf.  erhielt  es  in  Form  von  braun- 
gelben, harten,  specifisch  leichten  Stücken,  die  sich  leicht  zu  Pulver  zer- 
reiben Hessen.  Das  Material,  welches  Verf.  zur  Verfügung  stand,  löste  sich 
in  ätzender  Natronlange  mit  blutrother  Farbe  auf.  Aus  dieser  Lösung  f^llt 
nach  Zusatz  von  Salzsäure  eine  reichliche  Menge  gelatinöser,  schmatzig- 

§  eiber  Flocken  nieder,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  ihr  Volumen  vermin- 
em  und  ihre  gallertartige  Beschaffenheit  so  weit  einbüssen,  dass  sie  auf 
einem  Filter  nach  dem  Erkalten  leicht  ausgewaschen  werden  können.  Das 
Lösen  in  Alkali  und  Fällen  hat  den  Zweck,  die  Substanzen  leichter  durch 
Lösungsmittel  angreifbar  zu  machen.  Durch  Behandeln  mit  Barytwasser 
löst  sich  ein  fi^^össerer  Theil  der  Masse,  ein  kleinerer  Theil  bleibt  als  fast 
schwarzes  Pulver  ungelöst.  Der  gelöste  Theil  wird  von  dem  unlöslichen 
durch  ein  Filter  getrennt  und  der  letztere  mit  Wasser  gewaschen.  Die  blut- 
rothe  Lösung  in  Barytwasser  wurde  mit  Salzsäure  gefällt,  die  gefällte  gelb- 
liche Masse  sammt  der  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  um  die  gelatinöse 
BeschJEiffenheit  des  Niederschlages  zu  vermindern,  dieser  auf  ein  Filter  ge- 
bracht und  mit  Wasser  gewaschen.  Nach  dem  Abtropfen  des  Wassers 
wurde  er  auf  Löschpapier  gebracht ,  um  die  Menge  der  Flüssigkeit  gross- 
tentheils  zu  entfernen  und  der  noch  feuchte  Niederschlag  mit  so  viel  Essig- 
s&urehydrat  zum  Sieden  erhitzt,  als  zur  gänzlichen  Lösung  erforderlich  war. 
Nach  dem  Erkalten  erstarrte  die  rotbgelbe  essigsaure  Lösung  zu  einem 


574 

Koefaen  von  kleinen  Krystallen,  der  anf  ein  Filter  geworfen  nnd  mit 
Essigsäorehydrat  ausgewaBchen  wurde»  so  lange  die  abtropfende  SSnre 
Farbe  einer  gesättigten  Lösung  des  Kaliumdicbromates  batte.  Durch  da 
Behandlung  wird  ein  in  kalter  Essigsäure  sehr  leicht  lOslicber,  amorpba; 
harzartiger  Körper  entfernt,  während  nur  wenig  von  den  Übngeo  Bestand« 
tbeilen  in  Lösung  geht  Die  rotbe  Lösung  mit  Wasser  versetzt,  giebt  efnei 
gelben,  klebrigen  Niederschlag,  dessen  Verarbeitung  auf  krvstaUiniadie  Be^ 
standtheile  wegen  der  geringen  Menge,  die  er  davon  enthält,  nieht  IcAneil 
ist  Die  auf  dem  Filter  gebliebene,  citronengelbe  Masse  wurde  durch  fra^- 
tionirtes  Krystallisiren  ans  einem  siedenden  Gemische  von  EssigBäare  msi 
Wasser,  durch  fractionirtes  Krystallisiren  dieser  Fractionen  >im  heJagai 
Weingeist ,  durch  theilweises  Lösen  in  Weingeist  und  partielles  FSDen  der 
weingeistigen  Lösungen  durch  Wasser  in  die  verschiedenen  BestamdtheÜB 
zerlegt  Diejenige  Verbindung,  welche  in  der  grössten  Menge  in  dem  Ge- 
menge sich  vorfindet,  welches  nach  Entfernung  des  hazzartigeii  Körpen 
bleibt,  nennt  Verf.  Isalizarin  C14H8O4,  da  es  dieselbe  Zusammensetsmic 
hat,  wie  das  Alizarin,  von  dem  es  sich  leicht  unterscheidet  durch  die  blnfc- 
rothe  Farbe  seiner  Lösung  in  Natronlauge  und  Kalilauge,  durch  die  rothe 
Lösung,  die  es  mit  Barytwasser  giebt  Die  Farbe  dieses  Körpers  lie^  zwi- 
schen der  Farbe  des  Alizarins  und  Purpurins  nahezu  in  der  Mitte.  Mü 
Eisen-  und  Thonerdebeizen  versebener  Kattun  wird  dadurch  nicht  ge&bt 
Das  Isalizarin  ist  von  einem  zweiten  Körper  C1SH10O4  begleitet,  der  in  aiuaaer- 
ordentlich  geringer  Menge  sich  in  dem  Gemenge  vomndet.  Derselbe  isl 
dem  Isalizarin  zum  Verwechseln  ähnlich  und  seine  Gregenwart  in  demaelbei 
erklärt  den  etwas  zu  hoch  gefundenen  Wasserstoftehalt  des  Isalizann.  Eia 
dritter  Körper,  der  in  kleinerer  Menge  als  das  Isalizarin  dieses  begl^tet 
ist  das  Hydrisalizarin  CieHtsOs.  Seine  Farbe  ist  etwas  heller  gelb  als  die 
des  Isalizarins.  Es  löst  sich  in  siedender  Eisenchloridlösong  mit  dunkel- 
brauner Farbe,  fällt  zumTheil  beim  Erkalten,  zumTheil  nach  Zusatz  etniger 
Tropfen  Salzsäure  in  hellen  gelben  Flocken  aus  dieser  Lösung  nieder,  ohne 
dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Der  vierte  Körper  C£9HsoOt»  welcher 
das  Isalizarin  und  die  zwei  bereits  erwähnten  Verbindungen  begleitet,  ist 
dem  Hydrisalizarin  homolog.  Bei  einer  Temperatur  von  118— 120''C.  sehr 
lange  erhalten,  verliert  dieser  Körper  noch  OHs,  wobei  er  eine  dunklere 
Farbe  annimmt  ' 

Gelegentlich  macht  Verf.  auf  die  Zusammensetzung  der  Ruberythxin- 
säure  aufmerksam,  welche  er  vor  vielen  Jahren  im  Krapp  aufgefunden  hat 
Ihre  Zusammensetzung  entspricht  genau  der  Formel  CsoH2s0li.  Sie  zerfSDt 
durch  Einwirkung  von  Säuren  in  Alizarin  und  Zucker  nach  folgender  61ei* 
chung:  CsoHsjOm  =  CuH804  +  CeHisOö  +  OH». 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  292.) 


Kurze  Notiz  über  die  Eleotrolyse  einiger  «»hemisoher  Verbin- 
dungen. Von  N.  Bunge.  —  Das  nitropbenolsaure  Kali  giebt,  durch  des 
electriscben  Strom  zerlegt,  an  der  Anode  Nitrophenol  nnd  Sauerstoff.  Du 
trichlorphenolsaure  Kali  scheint  sich  gegen  den  galvanischen  Strom  analog 
zu  verhalten.  Verf.  glaubt  daher,  dass  die  Verbindungen,  welche  eine  dem 
Alkohol  analoge  Structur  haben,  auch  dem  Dan ielTschen Gesetze  folgen. 

Verf.  erhielt  bei  der  Electrolyse  des  Alaunerde-KaKs  auf  der  Anode 
Wasserstoff,  auf  der  Katode  Thonerde  und  Sauerstoff,  was  mit  der  obes 
aufgestellten  Ansicht  in  Einklang  steht. 

Verf.  unterwarf  femer  die  Thioessigsäure  und  die  ThiobenzoS^nre  der 
Electrolyse  und  erhielt  im  ersten  Falle  das  Bisulftir  des  Acetyls,  im  zwett» 
das  BisulfUr  des  Benzoyls.  Die  Electrolyse.  ehier  wässerigen  Lösung  des 
Rhodankalinms  gab  an  der  Anode  eine  etwas  gefärbte  Ftüssigkeit,  die  aldi 
in  der  Salzlösung  löste  und  aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  und  sogleich 
beim  Erwärmen  ein  röthüch  gelber  flockiger  Körper  auschied»  welcher  aBe 
Eigenschaften  des  Pseudoschwefelcyans  hatte.    Verf.  glaubte  anfangs,  dass 
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dieser  KOrper  und  also  auch  das  Pseudoschwefelcyan  ein  Polymeres  des 
BSsalftirs  des  Cyans  sei ;  die  Analysen  zeigten  aber,  dass  er  gegen  0,83  Proc. 
Wasserstoff  enniält,  was  mit  den  Untersuchungen  von  V  Ö I  k  e  1  ganz  über- 
einstimmt (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  29&.) 


TTntersaohungen  über  die  Olyoerinderivate.  Von  L.  Henry.  — 
Dibrombydrin  wurde  durch  Einwirkung  von  PBra  auf  schwach  erwärmtes 
svrupartiges  Glycerin  dargestellt.  Bei  Anwendung  von  ungefähr  1600  Grm. 
FBra,  die  Terf.  in  drei  Theilen  auf  1500  Grm.  Glycerin  einwirken  Hess,  hat 
er  SOO  Grm.  rohes  Dibrombydrin  erhalten.  Daraus  konnte  in  Folge  der 
zur  Reinigung  nothwendigen  Rectificationen  eine  gewisse  Menge  einer  Flüs- 
sigkeit erhalten  werden,  die  unlöslich  ist,  dichter  als  Wasser  und  unter  100° 
siedet.  Diese  Menge  besteht  zum  grossen  Theil  aus  Bromallvl;  Verf.  hat 
davon  ungefähr  30  Grm.  erhalten,  die  bei  TO''  siedeten.  Verf.  berichtet  zu- 
nächst über  Tribromh^drin  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 409).  Er  hat  Tribrom- 
hydrin  und  -allyl  mjt  Aetzkali  in  Stangen  im  Oelbade  erhitzt.  Zwischen 
140  und  150°  thut  sich  eine  sehr  lebhafte  Reaction  kund;  in  dem  Destil- 
Istionsproduct  lässt  sich  eine  wässerige,  oben  schwimmende  Schicht  und 
eine  schwere  farblose  Oelschicht  unterscheiden ;  letztere  siedet  grOsstentheils 
bei  144 — 146°  und  scheint  ein  Gemenge  von  Epibromhydrin  (C3H5)BrO  (Siede- 
pnnct  138—140°)  und  Epidibromhydrin  CsH4Br2  (Siedep.  150— 151°)  zu  sein. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  298.) 


Heber  Bohlel's  Chloralursäure.  Von  N.  Lubavin.  —  Schiel 
(Ann.  Ch.  Pharm.  112,  73)  erhielt  diese  Säure  durch  Schütteln  der  Harn- 
saare  mit  einer  gesättigten  Losung  von  chloriger  Säure  und  gab  ihr  fol- 

fende  Formel:  CmHhNcCIOh  (alte  Atomgew.).  Nachdem  Verf.  diese  Ver- 
indung  genau  nach  seinem  Verfahren  dargestellt  hatte,  zeigte  sie  dieselben 
Eigenschaften,  die  S  c  h  i  e  1  beschreibt,  erwies  sich  aber  als  ein  Gemenge.  Den 
Chlorgehalt  verdankt  sie  dem  Chlorammonium,  das  hier,  wie  es  scheint,  mit 
Parabansänre  gemengt  ist. 

1.  Die  Verbrennungen  der  Chloralursäure  zweier  verschiedener  Dar- 
stellungen haben  ziemlich  weit  von  einander  gehende  Zahlen  begeben. 
2.  Kacn  einer  Krystallisation  aus  Alkohol  verminderte  sich  der  Chlorgehalt 
von  16,1  Proc.  bis  10,3.  3.  Kalilauge  scheidet  aus  „Cloralursäure'*  viel 
Ammoniak  schon  in  der  Kälte  aus.  4.  Der  Silberniederschlag  ist  ungleich- 
artig, er  besteht  aus  Chlorsilber  und  einem  in  Salpetersäure  löslichen  Salze ; 
ans  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  gefallt,  bildet  es  einen  schleimiffen 
'Niederschlag,  wie  parabansaures  Silber.  5.  Der  Barytniederschlag  war  frei 
von  Chlor  und  nacn  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  gab  er  Oxalsäuren  Harn- 
Stoff,  Dieser  oxalsaure  Harnstoff  vfKt  etwas  anders  zusammengesetzt,  als 
der  gewöhnliche,  durch  Fällung  mit  Oxalsäure  dargestellte.  Die  Analyse 
führte  nämlich  zu  der  Formel  CON2H4.C2H2O4  +  H2O.  Gewöhnlicher  oxaK 
saurer  Harnstoff  ist  aber  wasserfrei  und  enüiält  auf  1  Mol.  Oxalsäure  2  Mol. 
Harnstoff.  Diese  neue  oxalsaure  Verbindung  des  Harnstoffs  krystalHsirt  in 
langen  dünnen,  glänzenden  Blättchen,  die  im  Wasserbade,  zum  Theil  auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure,  ihre  Feuchtigkeit 
verlieren:  sie  haben  stark  sauren  Geschmack  und  sind  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Der  Verf.  bemerkt,  dass  der  Schmelzpunct  des  Harnstoffs  nicht,  wie 
angegeben  wh-d,  bei  120^  fiegt,  sondern  bei  130^. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  303.) 


TTeber  die  Sinwirkung  von  Natrium  auf  Eäsigäther.  Von  A. 
Ladenbnrg.  —  Der  Verf.  bat  beobachtet,  dass  Essigäther  durch  Sili- 
ciumchlorid  oder  Phosphoroxy Chlorid  gereinigt,  mit  Natrium  keinen  Waa- 
serstoff  entwickelt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  305.) 
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Zersetzung  der  Oxalsäure.  Von  P.  Carl  es.  —  Durch  eine  cone^n- 
trirte  Lösung  von  Oxalsäure  wurde  ein  Strom  von  reinem  Sauerstoff  md 
das  austretende  Gas  durch  2  mit  Barytwasser  (reftillte  Fhischen  geleitet 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstand  keine  Konlensäure.  Als  aber  die 
Oxalsäurelösnng  im  Wasserbade  auf  100°  erwärmt  wurde,  entstand  in  det 
vorgelegten  Gefassen  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baiyt.  Diese 
Zersetzung  der  Oxalsäure  ist  aber  keine  Folge  der  oxydirenden  Wirknng 
des  Sauerstoffs,  denn  ein  Strom  von  Wasserstoff  oder  von  Stickstoff  wirkt 
genau  in  derselben  Weise,  wie  der  Sauerstoffstrom.  Die  Oxalsäure  zerfallt 
einfach  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure.  Das  Auftreten  der  letzterea 
Säure  wurde  durch  Einschaltung  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
nachgewiesen.  —  Diese  Zersetzung  steht  in  naher  Bezienung  zu  den  von 
Gerne z  beschriebenen  Dissociationserscheinungen.  Sie  widerspredien  der 
Angabe  von  Bizio  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  52),  dass  die  Zersetzung  der 
gelösten  Oxalsäure  durch  den  Sauerstoff  dar  Luft  bewirkt  werde. 

(Compt.  rend.  71,  226.) 

Ueber  einige  vom  normalen  Propylalkohol  sich  ableitende  Ver- 
bindungen. Von  Carl  Schmidt.  —  Verf.  stellte  im  Berliner  Univer- 
sitäts-Laboratorium  den  Propylalkohol  aus  dem  von  Krämer  und  Pinner 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 470)  untersuchten  „Vorlauf  des  Fuselöls''  dar,  jedoch 
nur  durch  fractionirte  Destillation  ohne  vorgängige  Behandlung  mit  Natrium ; 
er  hat  den  Siedepunct  bei  96 — 99^  gefunden,  ferner  den  des  Propylbramürs 
(9  Th.  Alkohol.  10  Th.  Brom,  1  Th.  Phosphor)  C^H'Br  bei  71,5^,  den  des 
Propyljodürs  C'HU  bei  100 — 102°.  Ameisensäure-Propyläther  aus  ameisen- 
saurem  Natron  und  Propylbromttr  dargestellt,  siedet  nach  dem  Verf.  bei  74*" 
und  zeigte  die  Zusammensetzung  C^H^.  CHO^') 

Propylsul(ocya7iid  G^H^.S.CN  bildet  sich  aus  PropylbromÜr  und  Sulfo- 
cyankalium  mit  Weingeist,  besser  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme,  da  leti- 
tere  leicht  Zersetzung  verursacht.  Es  ist  eine  bei  163''  siedende,  ölige 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  nicht  der  Senfölreihe  angehört. 
Propylschrvefelsäure  aus  Propylalkohol  und  Schwefelsäure  erhalten,  bildet 
propylschwefelsauren  Baryt  (C^H'SO^)»  +  3H*0. 

Propylumin  C^H'^.NH'^  wurde  aus  Propylbromttr  mit  alkoholischem  Am- 
moniak erhalten,  wobei  sich  Mono-,  Di-  und  Tripropylamin  bilden,  von 
welchen  Propylamin  sich  durch  fractionirte  Destillation  als  bei  78—80^  sie- 
dende Flüssigkeit  abscheiden  liess.  Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  hygrosko- 
pisch, dasPlatinsalz  (C'H^.NH2HCl)«PtCl*  ist  hellgelb,  das  schwefelsaure 
Salz  (CsH^NH^j^.SO*  krystallisirt  schwierig*).  Die  zugleich  entstandenen 
Di-  und  Tripropylamine  Hessen  sich  nicht  durch  Fractioniren  trennen. 

Propylcyatiür  C^H^C  aus  PropylbromÜr  mit  Cyansilber  und  nachherige 
Zersetzung  mit  Cyankalium  erhalten,  ist  eine  bei  95—100°  siedende,  stin- 
kende -  Flüssigkeit ,  höher  siedend  als  sein  Isomeres,  das  Butyraniüil, 
welches  nach  dem  Verf.  übereinstimmend  mit  früheren  Beoachtungen  bei 
115—117°  siedet.  Verf.  erhielt  das  letztere  aus  PropylbromÜr  mit  Cyan- 
kalium, jedoch  nicht  frei  von  dem  isomeren  Cyanttr. 

(Inangural-Dissert.   Göttingen  1870.) 

1)  Ghapman  und  Smith  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  364)  wie  Pierre  und 
Puohot  (ebend.  5,  660)  haben  den  Siedepunct  82 — 83°  gefunden,  und  auf  des- 
selben  Siedepunct  deutet  derjenige  des  Ameisensäure-Allylathers  (83°)  <ebend.  4, 442). 

2)  Entgegen   des  Verf.  Meinung  ist  das  Propylamin  schon  von  Mendius  ' 
(Ann.  Ch.  Pharm.  121,  129)  und  von  Silva  (diese Zeitsohr.  N.F.5,638)  erhalten 
worden,  nach  welchen  Forschern  es  bei  49^50°  siedet 
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Ueber  die   Säuren,    welche  dnroh  Vertretung  des 

'Wasserstoflb  in  den  Anuden  der  Toluolsulfosäuren 

durch  saure  Radicale  entstehen. 

Von  Anna  Wolkow. 

In  mdner  Äbhandlmig  „Ueber  die  isomerai  Tolaoisulfosäuren" 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  321)  erwähnte  ich,  d&ss  die  Amiilc  jener 
Sänreo  nicht,  wie  es  anderen  Amiden  eigenthümlich  ist,  duicli  korhenile 
KalilKoge  zersetzt  werden,  sondern  krystallinische  Verbiniliingcii  von 
der  Fonnel  N(C''H''SO^)KH  geben,  entstanden  dnrcb  Eintritt  vm  Ka- 
linm  an  Stelle  von  WasserstofT  im  Amid.  Aenaserst  nnljcständig,  und 
sogar  durch  Kohlenaftnre  zereetzbar,  reihen  sich  diesu  Kürper  ilireni 
chemischen  Character  gemftSB,  den  HetallTerbindaDg^n  der  AIIvuIioIh 
nnd  Phenole  an,  ein  Beweis,  dasa  der  ammoniakalisclie  Wii88Kralc>fr 
jener  Amide,  nnter  dem  Einflnss  der  sauren  Radicale  <Jil'iäÜ-ij>  atid 
C^H^(SO^)in  noch  keinen  sanren  Charact«r  angenommeu  hui,  sunilcrii 
nur  alkoholisch  geworden  ist.  I>ie  Amide  NiCH^SO"]!!'-  iind  ilan 
chemischen  Verhalten  nach  Alkohole.  —  Da  nnn  die  Vurtriiturg  vun 
Wasserstoff  chemischer  Verbindungen  dnrch  S&nreiadiuale  einen  »ol- 
ch«i  Einflnes  auf  den  noch  nnvertreten  gebliebenen  Wasacratoff  aus- 
übt, daas  der  alkoholische  Wasserstoff  metallischen  Char^ieter  annimmt, 
mit  anderen  Worten,  dass  dadurch  Alkohole  in  Säurm  nmiien'nndell 
werden  (Engelhardt  n.  Latschinoff,  diese  Zeitschr.  N.  F.  (),  225), 
so  vennutbete  ich  durch  Ersetzung  des  zwüten  Atom^  ämmoniaka- 
liacben  WasBorstoffs  in  den  Toluolsulfosäureamiden  dunli  ein  Säure- 
radical,  auch  dem  dritten  Wasserstoffatom  einen  metalliecheu  (.'horacter, 
mithin  der  Verbindung  selbst  saure  Eigenschaften  aneignen  zu  können. 
Zn  Gunsten  dieser  Voraussetzung  sprachen  anch  die  viui  Gerhardt 
(Jahresb.  1856,  500;  1858,  317)  bei  der  Untersuchuii;;  der  Benzol- 
sulfosloreamide  erhaltenen  Reaultate.  Gerhardt  erhielt  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorhenzofl  auf  Benzolsulfosäureamid  ^  Henzoylbenzol- 
Bulfosänreamid  N(CbH680'^)(CiH60)H,  einen  Körper  von  saurer  Keaetion, 
der  sich  in  Ammoniak,  ebenso  in  kohlensauren  Alkalien  unter  Ent- 
weichen von  Kohlensftnre  löste,  der  mit  FUnffachchlorphosphor  ein 
Chlorid  N(C«H!>S0')[C''H5)CI  gab,  —  kurz,  sämratliche  Eigenschaften 
einer  Säure  besass.  Heine  Vermuthung  bestätigte  sich  n<m  vollkommen 
da  nach  müner  Cntersuchnng  die  Toluolsulfosäureamide,  welche  keinen 
sanreo  Character  besitzen,  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch 
Benzoyl  aber  Benzoyltoluolsnlfosänreamide  gaben,  Körper  von  stark 
sauren  Eigenschaften,  t%hig  Salze  zu  bilden,  nicht  zersetzbar  durch 
Kohlensäure  und  gut  krystallisirend. 

Vorläufig  l}egnOgte  ich  mich  nur  mit  der  üntersucliting  der  Salze 
jener  sauren  Amide,  apäter  werde  ich  die  Einwirkung  von  PhOK'  auf 
dieselben  atudiren,  und  beabsichtige  endlich  auch  diese  Uiitersui^liung 
auf  die  Amide  anderer  Snlfosäuren  auszudehnen. 

Bemoyl-Paraloluoltul/bsäureamiti    NlC-H'{80^)p|(C'H^0)H. 

Ziitoehr.  L  Cluml«.    19.  Jikii.  :<" 
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33  Grm.  Paratolnolsulfosäoreamid  wurden  mit  28  Grm.  ChlorbeiisoyL 
80  lange  sich  noch  Salzsäure  entwickelte,  im  Oelbade  auf  150 — 160* 
erhitzt.  Die  Reaction  beginnt  nach  Schmelzung  des  Gemenges  und 
geht  ganz  rein  vor  sich  N[C''H''(S02)p]H2+C^Hs0Cl««N[C^\SO2^1 
(C7H50)H  +  HCl. 

Das  Product,  eine  braune  syrupähnliche  Masse,  gestaod  luich 
dem  Erkalten  zu  Krystallnadeln ,  welche  mit  Aether  behandelt  und 
mehrmals  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  wurden.  Aus  des 
vom  Waschen  herrührenden  ätherischen  und  alkoholischen  MutterUmgeB 
kann  man  das  darin  noch  gelöste  Benzoyl-Paratoluolsulfos&areamid 
erhalten,  indem  man  eindampft,  in  Ammoniak  löst,  filtrirt  nnd  mit 
Chlorbaryum  fällt.  In  Lösung  bleibt  die  durch  Zersetzung  des  flber- 
schflssigen  Ghlorbenzoyla  gebildete  Benzoesäure  und  unaogegriffenes 
Toluolsulfosäureamid. 

Benzoyltoluolsulfosäureamid  krystallisirt  in  vierseitigen  durchach- 
tigen  flachen  Prismen  oder  Nadeln,  schmilzt  bei  147 — 150^,  ist  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  sehr  schwer  in  Aetiier, 
ebenso  in  kochendem  Wassei  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  sehr 
kleinen  dünnen  Nadeln.  Dieser  Körper  ist  eine  Säure.  Seine  Lö- 
sungen röthen  blaues  Lackmuspapier.  Er  löst  sich  in  kobleDsamreo 
Alkalien  unter  Austreibung  von  Kohlensäure  und  eine  kochende  wäs- 
serige Lösung  zersetzt  kohlensauren  Baryt  und  Kalk  ebenso.  Die 
ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Chlorbaryum  und  salpetersaures 
Silber  unter  Bildung  von  weissen  Niederschlägen  des  Baryt-  und  Sü- 
bersalzes  gefällt.    Folgende  Salze  wurden  analysirt 

Kaliumalz  N[C7H'?(S02)p](C7H50)K.  Die  Säure  (zersetzt  unter 
Ausscheidung  von  Kohlensäure  eine  Lösung  von  Potasche ;  man  dampft 
zur  Trockne  ein  und  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  um,  wobei 
beim  Erkalten  desselben,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Blätt- 
chen des  Kalisalzes  sich  ausscheiden. 

Baryumsalz  N[C''H7(S02)p](C^50)Ba  bildet  sich  beim  Kochen 
des  Benzoyl-Paratoluolsulfosäureamids  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Baryum  unter  Entweichen  von  Kohlensäure.  Es  ist  schwer  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  auf  dem  Was- 
serbade in  zu  Sternen  vereinigten  Nadeln.  Dasselbe  Salz  erhält  man 
beim  Fällen  einer  Lösung  des  Amids  in  Ammoniak  durch  Chlorba- 
ryum; in  diesem  Falle  bildet  das  Salz  feine  zu  Kügelchen  vereinigte 
Nadeln,  welche  aber  beim  Stehen  der  Lösung  über  denselben,  nach  und 
nach  das  oben  erwähnte  Ansehen  gewinnen. 

Calciumsalz  N[C'H'7(S02)p]{C'HK))Ca  +  V^H^O  entsteht  beim 
Kochen  der  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Kalk.  Wie  das  Baryum- 
salz krystallisirt  auch  dieses  beim  langsamen  Verdampfen  sdner  Lö- 
sung in  Warzen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist 

Silbersalz  N[C^H7(S02)p](C?HK))Ag  wird  als  weisser,  in.  kaiton 
Wasser  fast  unlöslicher,  leicht  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag 
beim  Versetzen  der  Kalisalzlösung  mit  salpetersanrem  Silber  gefUlt 
Die  ammoniakalische  Lösung  des  Silbersalzes  gab  beim  Verdunsten 
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an    der  Luft  zu  Sternchen  vereinigte  Nadeln  des  Argentammonium- 
aalzea  N[C7H''(S02)p](C'H50)(NH3Ag). 

Auch  das  Metatoluolsulfosäureamid  besitzt  alkoholischen  Character, 
bildet  em  Kaliumsalz,  welches  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird.  Bei 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Metaamid  entsteht  das  Bezoylmeta- 
aiüid,  das  ebenfalls  eine  Säure  ist 

Benzoyl- Metatoluolmlfosäureamid   N [C'H? (SO^jm]  (C? H^» 0) H. 
Bildet  sich  nach  demselben  Verfahren  und  unter  denselben  Bedingungen, 
wie    das  Paraamid;  nur  gesteht  das  gelbliche  syrupähnllche  Prodnct 
nicht   krystallinisch ,    sondern  wird  nur  dickflüssiger.     Um  das  unan- 
gegriffen  gebliebene  Chlorbenzoyl  in  Benzogsäureäther  zu  verwandeln, 
wurde  die  Masse  mit  Aetheralkobol  übergössen,  worauf  sich  Alles  löste. 
Die    nach  Verdunsten    der  Lösungsmittel   entstandene  krystallinische 
Masse  wurde  in  Soda  gelöst,  zur  Entfernung  des  in  geringer  Menge 
gebildeten  Benzoesäureäthers  filtrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt.     Das 
Amid  stellte  dann  einen  zähen  weissen  Niederschlag  dar,  welcher  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erhärtete.    Zerrieben,  mit  Wasser  gewaschen 
und   ans  Aether  umkrystallisirt,  schmolz  es  bei  110 — 11 2^,    stellte 
durchsichtige  Täfelchen  und  flache  Prismen  vor,  und  löste  sich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Dieses  Amid  besitzt  saure 
Eigenschaften,  röthet  Lackmuspapier  und  zersetzt  kohlensaure  Alkalien. 
Kaliumsalz   N[C7H7(S02jm](C'HsO)K+ V2H2O  entsteht  durch 
Auflösen  des  Amids  in  Potasche,  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol.    Krystallisirt  nach  fast  vollständigem  Verdunsten  des  Alko- 
hols in  Form  seidenartiger,  zu  Kugeln  vereinigter  Nadeln;   sehr  lös- 
lich m  Wasser  und  Alkohol. 

Baryumsalz  N[C7H7(S02)m](C'H50)Ba  +  V2H2O  entsteht  beim 
Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryum,  krystalli- 
sirt beim  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  flachen 
Prismen. 

Calcjumsalz  N(C7H7S02m)(C'H50)Ca.  Wie  das  Baryumsalz  erhal- 
ten; krystallisirt  nach  starkem  Einengen  der  Lösung  in  zu  Kugeln 
vereinigten,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln. 

Silbersalz  '^{Cm^S0hii){CmfO)As.  Entsteht  wie  das  Parasalz 
als  weisser  Niederschlag,  leicht  in  Ammoniak,  schwer  in  Wasser  löslich. 
Da  die  im  Ammoniak  zwei  WasserstoflPatome  Vertretenden  sauren 
Radicale  den  so  gebildeten  secundären  Amiden  den  Character  einer 
Säure  verleihen,  so  Hess  sich  erwarten,  dass  die  durch  ähnliche  Er- 
setzung des  dritten  WasserstoiFatoms  erhaltenen  tertiären  Amide  sich 
ähnlich  den  Anhydriden  verhalten,  mit  Wasser  und  Ammoniak  in  Säuren 

A  A 

vom  Typus  NB.H20  und  N^B.H»  übergehen  würden. 

C  C 

In  der  That  erhielt  Gerhardt  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
snccinyl  auf  Benzolsulfosäureamid  ein  Amid  von  der  Zusammensetzung 
N(CöH 5802)  (C4H 402),  welches  sich  in  Ammoniak  löste  und  die  Ver- 
bindung N(C«H*S02)(C4H402)NH3H20  bildete,  welche  letztere  Ger- 
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hardt  als  das  Ammoniaksalz  der  Säure  N(C6H5S0')(C*H402)H20 
ansah:  Da  diese  einzige  von  Gerhardt  bekannt  gemachte  That- 
Sache  zur  genaueren  Feststellung  der  Function  tertiärer  Amide  nnzn- 
reichend  erschien,  so  untersuchte  ich  die  Einwirkung  des  Cblorsnc- 
cinyls  auf  Paratolnolsulfosäureamid. 

Succinyl'Paratoluolsulfosäureamid  NCC'H'SOV)  (C^H^QS)". 
Beim  Erwärmen  des  Paraamids  mit  einem  Ueberschuss  von  Ghlorsuc- 
cihyl  auf  160  0  entwich  Salzsäure.  Die  entstandene  dunkelbraune,  fast 
schwarze  Masse  wurde  zerrieben,  mit  Wasser  und  heissem  Alkohol 
gewaschen.  Sie  bildete  das  nach  der  Gleichung  NCCH'SO^pjH^  -\- 
C4H402C12  =  N(C7H7S02p)(C4H402)  +  2HCl  entstandene  Amid.  Es 
löst  sich  sehr  schwer  in  Aether  und  krystallisirt  daraus  in  viersei- 
tigen Prismen ;  ebenso  löst  es  sich  in  starkem  Ammoniak  und  daraoib 
fällt  Salzsäure  die  weiter  unten  beschriebene  Säure  N2(C'H''S0V) 
(C^H^O^)!!'*^,  entstanden  durch  Addition  von  Ammoniak  zum  Amid. 

Bei  einer  andern  Darstellung  jenes  Amids  wurden  25,5  Grm. 
Paraamid  mit  20,5  Grm.  Chlorsuecinyl  (also  weniger  als  1  Mol.)  bei 
125 — 130*^  und  zuletzt  auf  150<)  erhitzt,  dann  das  erhaltene  Product 
mit  heissem  Alkohol  behandelt.  Letzterer  zog  die  braunen  Substanzen 
aus,  und  hinterliess  ein  ziemlich  weisses  Pulver.  Dieses  Pulver  löste 
sich  sehr  wenig  in  Aether,  leicht  aber  in  Kalilauge  und  Ammoniak, 
in  welchem  Letzteren  behufs  Untersuchung  der  Einwirkung  15  Grm. 
davon  unter  Erwärmen  aufgelöst,  filtrirt  ufid  durch  einen  Ueberschuss 
von  Salzsäure  gefüllt  wurden.  Nach  Auswaschen  des  krystalliniscben 
Niederschlags  mit  kaltem  Wasser  wurden  die  Waschwasser  und  Mutter- 
laugen eingedampft,  wobei  ausser  Salmiak,  Bemsteinsäure  und  Toluol* 
sulfosäureamid  als  Zersetzungsproducte  des  Snccinyltoluolsulfosäureamids 
erhalten  wurden.  Beim  Digeriren  des  krystalhnischen  Niederschlags, 
selbst  mit  kochendem  Wasser,  löste  sich  nur  ein  Theil  desselben, 
welcher  sich  beim  Erkalten  in  nadeiförmigen  Krystallen  wieder  aus- 
schied. Demnach  entstehen  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das 
rohe  Succinyltoluolsulfosäureamid  zwei  Producte:  ein  in  Wasseir  lös- 
liches und  ein  unlösliches.  « 

1.  Der  in  kochendem  Wasser  leicht  lösliche  Körper  ist  eine  ein- 
basische Säure  von  der  Zusammensetzung  m(C^ti^SO'^p)(C*HW^)S^. 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  dagegen  leicht  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol,  ans  welchem  sie  beim  Erkalten  in  Nadeln  herauskry- 
stallisirt.  Schmelzpunct  180®.  Die  Säure  röthet  Lackmus,  löst  siel) 
in  der  Kälte  in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien;  ihre  ammo- 
niakalische  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  des  Silbersalzes.  Beim  Kochen  der  Säure  mit 
Kalilauge  entwickelt  sich  Ammoniak. 

Silbersalz  N2(C'^H7SO^)(C4H402)H2Ag  +  H20.     Weiss,   kiy- 
•staUlnisch,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  daraus  in  Nadeln  kry- 
stallisirend.    Das  Atom  Krystallwasser  verliert  es  über  Schwefelsäure 
oder  bei  100». 

2.  Die  in  Wasser  unlösliche  Substanz  ist  eine  zmeibasische 
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Säure  von  der  Zusammemetzung  m(C''*H^SO^p(C^HW^)JI^y  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  daraus  in  flachen  Nadeln  krystallisirend.  Ihre 
ILi öBung  in  starkem  Ammoniak,  gieht  mit  Chlorharyum  und  salpeter- 
saurem  Siiher  weisse  Niederschläge.  Untersucht  wurden  das  Ba- 
ryumsalz  N2(C7H'S02p)2(C4H402)Ba2  und  Silbersalz  N2(C7H^S02p)2 
(C4H*02)Ag2  deren  Darstellung  oben  angegeben  ist. 

Man  erhält  diese  unlösliche  zweibasische  Säure  N2(C7H'7S02p) 
{Cj^B.^O^)W'  auch  beim  Kochen  des  rohen  Products  der  Einwurkung  von 
Chlorsttccinyi  auf  Paratoluolsulfosäureamid  mit  Wasser;  es  bleibt  ein 
unlöslicher  Rückstand  N2(C7H7S02p)(C4H402)H2  und  die  dabei  sich 
lösende  und  beim  Erkalten  in  Form  flacher  Nadeln  ausscheidende  Sub- 
stanz ist  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  N(C^H^SO^)(C4H402). 
H^O  [entstanden  durch  Addition  von  H20  zum  Amid  NCC'H^SO^p) 
(C^H'^O^)],  welche  Lackmus  röthet,  und  sich  in  kohlensauren  Alka- 
llen unter  Austreibung  der  Kohlensäure  löst.  Salpetersaures  Silber 
^ebt  mit  der  Lösung  des  Natronsalzes  dieser  Säure  einen  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung  N(C7H7SO^)(C4H402)Ag20. 

Alles  zusammengefasst  ergeben  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
snccinyl  auf  das  Amid  der  Paratoluolsulfosäure  zwei  Amide ;  eines  nach 
der  Gleichung:  N(C'7H7S02p)H2+C4H402C12_N(C7H7S02pj(C4H402) 
-4-  2HC  entstehend,  wenn  gleiche  Molecttle  beider  Körper  genommen 
werden;  das  zweite  Amid,  wenn  2  Mol.  Paraamid  auf  1  Mol.  Chlor- 
succinyl  einwirken,  wie  folgende  Gleichung  lehrt: 

21*J(C''H''802p)H2  -f-  C^H402C12  — N2(C7H''S02p)2(C4H402)H2+2HCl. 

Das  erste  Amid  ist  ein  Anhydrid^  es  vereinigt  sich  mit  Ammoniak 
und  giebt  eine  einbasische  Säure  N2(C7H7S02p)(C4H402)H3,  deren 
Salze  die  Zusammensetzung  N2(C''H7S02p)(C4H402)H2(M)  besitzen.  Mit 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  einer  zweibasischen  Säure  N(C''H7S02p) 
(C'*H402)H20,  deren  Salze  N(C7H'S02p)(C4H40)M20  zusammenge- 
setzt sind. 

Das  zweite  Amid  ist  eine  zweibasische  Säure  von  der  Formel 
N2(C'?H7802p)2(C4H402)H2,  deren  Salze  N2(C7H7S02p)2(C4H402)H2. 
sind.  —  Vorliegende  Arbeit  ist  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Dr. 
A.  Engelhardt  ausgeführt. 

St.  Petersburg,  den  22.  September  1870. 


Ueber   Fhenylsulfopropionsäure,    ein   Derivat   der 

Zimmtsäare. 

Von  Dr.  Carl  Valet. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  62.) 

Phenylsulfopropionsäure  nennt  Verf.  eine  Säure,  deren  Ealium- 
salz  durch  directe  Addition  von  Kaliumsulfit  zu  Zimmtsäure  entsteht : 
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C9H8O2  +  SO3K2  =  C9H8SO5K2 . 
Zimintsäure  Phenylfiulfoproplonsaures 

Kalium. 

Zur  Darstellung  kocht  man  Zimmtsäare  (1  MoL)  mit  einer  Lösmig  von 
Kaliamsnlfit  (1  Mol.)  und  der  lOfachen  Menge  Wasser  etwa  12  Stun- 
den lang,  bis  die  Lösung  beim  Erkalten  nichts  mehr  abscheidet,  und 
setzt  dann  Essigsäure  zu,  wodurch  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag  von  saurem  phenylsulfopropionsaurem  Kalium 
abscheidet.    Weitere  Mengen  desselben  Salzes  erh&lt  man  durch  Ein- 
dampfen der  Mutterlauge,  Entfernen  des  Kaliumacetats  durch  Aasziebeo 
mit  Weingeist,  und  Umkrystallisiren  des  Rflckstandes  aus  kochendem 
Wasser.  —  Das  saure  Kaliwmalz  C^H^S(hHK  krystallisirt  beim  Er- 
kalten warmer  Lösungen  in  sternförmig  verdnigten,  harten  und  zer- 
reiblichen  Nadeb,  löst  sich  in  25,9  Th.  Wasser  von  15^  weit  leichter 
in  kochendem  Wasser,  kaum  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Wein- 
geist, krystallisirt  unverändert  aus '  kodiender  verdünnter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure,  reagirt  sauer,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zer- 
setzt sich  unter  Entwicklung  eines  aromatischen  Oeruchd.  —  Das  neu- 
trale KaJiumsalz  C^H^SOhKi  (bei  120<)  getrocknet)  erhält  man  durch 
Sättigung  des  sauren  Salzes  mit  Kaliumcarbonat  bis  zur  schwach  alka- 
lischen Reaction,  Abdampfen  der  Lösung  und  Ausziehen  mit  kochendem 
Weingeist.    Krystallisirt    beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung 
in  undeutlichen  warzigen  Krystallen;  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
krystallisirt  daraus  in  durchsichtigen,  an  der  Luft  verwitternden  Kry- 
stall^,  deren  Wassergehalt  vom  Verf.  nicht  bestimmt  wurde.  —  Das 
^a^rit^iTi^a/z,  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Natriumsulfit  auf  Zimmt- 
säure,  krystallisirt  warzenförmig,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Weingeist,  scheidet  auf  Zusatz  von  Essigsäure  kein  saures  Salz 
ab.  —  Das  Calciumsalz  (hH^SOhCa  (bei  120<>)  erhielt  Verf.,  mdem 
er  eine  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  kochend  mit  Calciumcarbonat 
sättigte,  aus  der  darauf  eingedampften  Masse  das  neutrale  Kaliumsalz 
mit    kochendem  Weingeist   auszog    und  den  Rflckstand  aus  Wasser 
umkrystallisirte.     Auch  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Calcium- 
carbonat entsteht  ein  vom  Verf.  nicht  analysirtes  Calciumsalz  in  Mcht 
löslichen  blättrigen  Ki-ystallen.  —  Das  Barylimsals  bildet  beim  Ein- 
dampfen Krystallrinden,   in  Wasser  langsam,  aber  reichlich  löslich. 
Der  Baryumgehalt  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  entspricht  der 
Formel  C^H^SOhBa  -{-  H2O.  —  Ein  durch  Kochen  des  Calciumsalzes 
mit  Aounoniakcarbonat  dargestelltes  Ammonlaksalz  schiesst  beim  Ein- 
dampfen in  langen  glänzenden,  sauer  reagirenden  Nadeln  an.  —  Ver- 
setzt man  eine  kochende  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Blei- 
hydrat, so  bildet  sich  ein  in  der  Wärme  wie  Bleipflaster  klebriges,  is 
der  Kälte  sprödes  und  zerreibliches  Bleisalz,  welches  überschfissiges 
Bleihydrat  enthält,  aber  frei  von  Kalium  ist  und  daher  vom  Verf. 
benutzt  wurde,  um  die  freie  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  daraus 
abzuscheiden.    Die  Mutterlauge  von  diesem  Bleisalz  enthält  nur  wenig 
Blei,  hauptsächlich  neutrales  Kaliumsalz,  giebt  mit  Bleiacetat  direct 
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kernen,  nach  Zusatz  von  Weingeist  dagegen  einen  flockigen,  37,45 
Free.  Blei,  daneben  aber  anch  Kalium  enüialtenden  Niederschlag.  — 
£in  Zinkkaliumsalz  {C^H^SOh)iZnKi  entsteht  beim  Kochen  des  sauren 
Kaliomsalzes  mit  Zinkoxyd  oder  Zink,  im  letzteren  Fall  unter  Wasser- 
stoffentwicklung, krystallisirt  warzenförmig,  scheidet  auf  Zusatz  von 
Bssigsäure  wieder  das  saure  Kaliumsalz  ab.  —  Das  Silber  salz  C^ffs 
SOhAgt  -1-/^2  0  ist  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  löst  sich 
in  kochendem  Wasser,  verliert  bei  100 — 120®  das  Krystallwasser.  — 
Kttpfersnifat  giebt  mit  dem  neutralen  Kaliumsalz  keinen  Niederschlag; 
beim  Verdunsten  scheidet  die  Lösung  blaugrttne  undeutlich  krystalli- 
nische  Massen  ab,  die  Verf.  von  beigemengtem  Kaliumsulfat  nicht 
völlig  befreien  konnte. 

Die  freie  Phenylsulfopropionsäure  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
ihrer  Lösung  in  farblosen,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslichen 
Krystallen;  wird  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nicht  verändert;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  verkohlt;  con- 
centrirte  Salpetersäure  löst  sie  unter  vorübergehender  Röthung  und 
Bildung  eines  nicht  näher  untersuchten  Nitroproductes.  Beim  Kochen 
der  Säure  mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  Zimmtsäure  (Schmelz- 
ponct  132,5®);  Verf.  hält  es  für  nicht  unmöglich,  dass  der  Bildung 
von  Zimmtsäure  die  Bildung  von  Phenylmilchsäure  vorausgehe,  konnte 
aber  letztere  auch  dann  nicht  nachweisen,  wenn  der  Spaltungsprocess 
vor  völliger  Zersetzung  der  Phenylsulfopropionsäure  unterbrochen  wurde. 
Phenylsulfopropionsäure  wird  durch  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure 
weit  schwieriger  oxydirt  als  Zimmtsäure ;  erst  bei  Anwendung  grösserer 
Mengen  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Kohlensäure  ent- 
wickelt und  eine  grüne  harzartige  Masse  abgeschieden,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Weingeist  löslich  ist.  —  Für  die  Phenylsulfopropionsäure 
sind  zwei  Gonstitutionsformeln  möglich: 

L  IL 


pTr/CeHö  CH2.C6H5 

CH2.CO.OH  """ICO.OH 


,    IS02.0H  '    /SO2.OH 


ch{| 


Käme  ihr  Formel  ü.  zu,  so  würde  sie  bei  der  Oxydation  voraussicht- 
lich Benzaldehyd  liefern;  da  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  hält  Verf. 
Formel  I  .für  wahrscheinlicher. 


Ueber  Chlorouinarin. 

Von  Dr.  Hermann  Bäsecke. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  84.) 

Wie  Perkin   (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  260)  Cumarin  aus  Sali- 
cylaldehyd  und  Acetanhydrid,  so  hat  Verf.  aus   Chlorsalicylaldehyd 
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und  Äcetanhydrid  Ghlorcumarin  erhalten.  —  Der  zor  Darstellmig  des 
Chlorsalicylaldehyds  dienende  Salicylaldehyd  war  durch  Oxydation  voo 
Salicin  mit  Schwefelsäure  und  Ealiumchromat  gewonnen.  Man  leitet 
entweder  trocknes  Chlor  in  trocknen  Salicylald^yd,  oder  aber  Chlor 
einfach  in  das  bei  Bereitung  des  Salicylaidehyds  erhaltene  Destillat, 
wobei  der  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Chlorsalicylaldehyd  sich  ab- 
scheidet. Der  Chlorsalicylaldehyd  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
aus  heissem  Weingeist  umkrystallisirt ;  man  erhält  gdblich-weisse, 
etwas  glänzende  Täfelchen  von  eigenthümlichem ,  nicht  gerade  unan- 
genehmem aromatischem  Geruch  und  bitterlich  kratzendem  Geschmack. 
Kleine  Mengen  von  gleichzeitig  gebildetem  nnkrystalhsirbaren  Dichlor- 
salicylaidehyd  bleiben  in  der  weingeistigen  Mutterlauge.  Zur  Dar- 
stellung der  Natriumverbindung  des  Chlorsalicylaldehyds  wird  letzterer 
in  wenig  heissem  Weingeist  gelöst  und  die  erforderliche  Menge  wein- 
geistiger  Natronlauge  zugesetzt;  es  entstehen  strahlig  sternförmige 
gelbliche  Krystallgruppen,  die  über  Schwefelsäure  zu  einer  filzigen 
Masse  zusammenfallen. 

Zur  Darstellung  von  Chlorcumarin  wurde  die  Natriumverbioduig 
mit  etwas  mehr  als  der  erforderlichen  Menge  Äcetanhydrid  einige  Mi- 
nuten gekocht,  dann  das  Product  in  kaltes  Wasser  gegossen,  in  wel- 
chem es  bald  erstarrte.  Die  erstarrte  Masse  wurde  nun  nicht,  wie 
Perkin  bei  Darstellung  des  Cumarins  gethan,  destillirt,  sondern  zu- 
erst mit  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  kochendem  Weingeist  um- 
krystallisirt Die  Lösung  schied  indess  nur  unveränderten  Chlorsali- 
cylaldehyd ans.  —  Eine  zweite  Portion  der  Natriumverbindung  wurde 
einige  Minuten  lang  mit  Äcetanhydrid  gekocht,  das  Product  daranf 
sofort  destillirt;  zuerst  ging  etwas  Essigsäure  und  Äcetanhydrid  Ober; 
das  darauf  folgende,  im  Retortenhals  krystallinisch  erstarrende  Destillat 
wurde  gesondert  aufgefangen,  und  die  Destillation  fortgesetzt,  bis  in 
der  Retorte  eine  schwarze  lockert  Masse  blieb,  und  Zersetznngspro- 
ducte  des  gebildeten  Natriumacetats  auftraten.  Zur  Remigung  des  in 
dem  krystallisirten  Destillat  enthaltenen  Chlorcumarins  wird  dasselbe 
aus  Weingeist  umkrystallisirt,  dann  mit  Wasser  destillirt,  wodurch  der 
noch  vorhandene  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Chlorsalicylaldehyd 
entfernt  wird,  während  das  weit  weniger  flüchtige  Chlorcumarin  gross- 
tentheils  zurückbleibt;  dasselbe  ist  dann  noch  aus  Weingeist  umzo- 
krystallisiren. 

Chlorcumarin  (hHhCKh  krystallisirt  in  Nadeln;  schmilzt. bei  162^ 
sublimirt  schon  unter  dieser  Temperatur;  löst  sich  kaum  in  kaltem, 
merklich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Weingeist  und  kalteio 
Aether,  sehr  reichlich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Kalilauge 
löst  es  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam,  schneller  beim  Erwärmen  zu 
einer  gelblichen  Flüssigkeit,  aus  der  Säuren  es  unverändert  abschddeB. 
Längeres  Kochen  mit  starker  Kalilauge  verwandelt  es  schwierig  in  Ghlor- 
cumarsäure;  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  bildet  es  eine  Anfangs 
schön  dunkelrotbe,  später  bräunliche  Schmelze  und  verwandelt  sich  io 
Chlorsalicylsäure.  Ammoniak  löst  es  nicht;  Eisenchlorid  ikrhi  es  gdblick 
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Verf.   knüpft  an  seine  Versuche  Bemerkungen   über  die  Bildung 

und    die  Constitution  des  Cumarins,   die  von  Fittig's  Bemerkungen 

fiber   den  n&mlichen  Gegenstand  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  595)  nur 

in   einem  wesentlichen  Puncto  abweichen.     Verf.   wie  Fittig  geben 

CH.C6H4.OH 
der    Cnmarsäure  die  Formel  |)  .      Wahrend    aber  Fittig 

CH.CO.OH 

(ebenso  Strecker,  Lehrb.  d.  organ.  Ch.  5.  Aufl.,  745)  das  Cumarin 

CH.C6H4V 
für  das  Anhydrid  der  Cumarsäure  i|  /O  halten,  betrachtet  Verf. 

CH.CO    ^ 

CH.C6H4.OH 
das  Camarin  als  ein  „complicirtes  PhenoP*  II  .    Verf.  hebt 

C=CO 
zur  B^ründung  dieser  Anschauung  hervor,  dass  das  Cumarin  in  Kali- 
lange löslich,  durch  Zusatz  von  Säuren  aber  aus  dieser  Lösung  un- 
verändert fällbar  ist,  und  dass  dasselbe  von  Ammoniak  nicht  gelöst 
wird.  Der  von  Zwenger  im  Steinklee  beobachteten  Verbindung  von 
Cumarin  mit  Melilotsäure  (Hydrocumarsäure),  welche  schon  durch  Am- 
moniak in  ihre  beiden  Bestandtheile  zerfällt,  giebt  Verf.  die  Formel: 

CH2.C6H4.OH        q=CH.C6H40H 

CH2.CO— 0-0— CH 

Den  Vorgang  bei  der  Synthese  des  Cumarins  stellt  Verf.  sich  folgen- 
dennassen vor:  Natriumsalicylaldehyd  und  Acetanhydrid  bilden  beim 
Erhitzen  zuerst  Natriumcumarin,  Wasser  und  Essigsäure: 

C6H40Na        CO  CH^^         C6H40Na 

\  +  PA  nw  0  =   '  +  CO.CH3.OH  -f  H2O 

CHO  CO.CH3.  CH=C=CO 

Natriamcamarin 

Essigsäure  und  Natriumcumarin  bilden  dann  Cumarin  und  Natrium- 
acetat.  —  Perkin  hat  gefunden,  dass  Acetosalicylaldehyd  mit  Acet- 
anhydrid kein  Cumarin  liefert,  wohl  aber,  wenn  er  gleichzeitig  mit 
Acetanhydrid  und  Natriumacetat  erhitzt  wird.  Verf.  vermuthet,  der 
EUnfluss  des  Natriumacetats  beruhe  nur  darauf,  dass*  bei  Gegenwart 
desselben  eine  höhere  Temperatur  erzielt  werden  kann,  da  es  mit  dem 
für  sieh  bei  137®  siedenden  Acetanhydrid  eine  nicht  flüchtige  Verbin- 
dung bildet.  —  Bei  der  Darstellung  von  Cumarin  durch  Erhitzen  von 
Natriumsalicylaldehyd  mit  Acetanhydrid  ist  es,  wenn  auch  vortheil- 
haft,  so  doch  nicht  nöthig,  die  zuerst  gebildete  Masse  in  Wasser  zu 
giessen;  Cumarin  entsteht  auch,  wenn  man  die  Masse  direct  destillirt. 
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Ueber  ioinige  Naphtalinderivate ,  die  sich  den.  Chi- 

nonen  anreihen. 

Von  C.  Graebe  und  £.  Ludwig. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  154,  303.) 

Martius  nnd  Oriess  haben  (diese  Zeitachr.  N.  F.  1,  458)  drd 
aus  dem  Biamidonaphtol  erhaltene  Körper  beschrieben,  CioHsNsO, 
C10H7NO2  und  C10H6O3.  Die  Verbindungen  C10H7NO2  und  CioHsOj 
hat,  Oraebe  (diese  Zeitschn  N.  F.  4,  116)  für  Amidonaphtocfainoü 

(r^Y'  ^^^  Oxynaphtochinon  ^oHs^j,^.,,  erklärt,  welche  Auf- 
fassung Verf.  fflr  CioHeO^  auch  jetzt  noch  beibehalten,  nicht  aber  for 
G10H7NO2.  Diese  Verbindung  und  ebenso  die  Verbindung  CioHsNsO 
betrachten  Verf.  jetzt  als  chinonartige  Körper,  in  welchen  die  zwd- 
werthige  Gruppe  NH  die  nämliche  Rolle  spielt,  die  im  gewöbnlicshen 
Chinon  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  spielt: 

C10H8N2O  als  Bümidonaphtol  CioH8(OH)|^^>, 
C10H7NO2  als  Oximidonaphtol  CioH5(OH)|^^> . 

(Oximid  nennen  Verf.  die  zweiwerthige  Gruppe]  (^!>)-  Diese  Be- 
trachtungsweise begründen  Verf.  in  der  nachstehenden  experinrnnteUen 
Untersuchung,  die  ausser  den  chinonartig^i  Körpern  auch  deren,  deo 
Hydrochinonen  entsprechende  Reductionsproducte,  also  folgende  Ver- 
bindungen umfasst: 

CioH5(OH)gg  CioH5(OH){55^> 

Biamidonaphtol  Bümidonaphtol 

C,oH5(OH){^»  CioH7(OH){^> 

Oxyamidonaphtol  Oximidonaphtol 

CioH5(OH){q2  CioHs(OH){q> 

Bioxynaphtol,  Oxynaphtochinon, 

Trioxynaphtalin  Naphtalinsäure 

I.  Biamidonaphtol  CioffioN^O.  Martius  und  Griess  (a.  a.  0.) 
geben  dem  von  ihnen  erhaltenen  ZinndoppeisaLz  dieser  Base  die  For- 
mel CioHioN20,HCl  4-  SnCk;  die  richtige  Formel  des  Salzes  ist  da- 
gegen CioffioN20{HCl)2  +  SnCh  ■+-  2ÄÖ.  Zur  Darstellung  desselben 
erwärmt  man  1  Th.  Binitronaphtol,  2  Th.  granulirtes  Zum  und  7,5  Tb. 
concentrirte  Salzsäure  in  einer  sehr  geräumigen  Schale,  bis  eine  leb- 
hafte Einwirkung  beginnt,  entfernt  dann  sofort  die  Flamme  und  filtrirt, 
wenn  nöthig,  noch  heiss  nach  Beendigung  der  sehr  rasch  verlaufenden 
Reaction.     Beim   Erkalten  scheidet  das  Salz  sich  meist  in  warzeo« 
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förmig  gruppirten  Nadeln,  selten  in  grösseren  Erystallen  ans;  durch 
einmaliges  Umkrysf^allisiren  ans  Wasser  wird  es  rein.    Bei  langsamem 
Verdunsten   wässeriger  Lösungen  erhält  man  es  in  glänzenden,  nach 
MeBSiiDgeii  von  P.  Groth  (s.   Originalabhandlnng)  monoklinen  Pris- 
men, die  meist  etwas  gelblich  sind  und  an  der  Luft  allmälig  rothbraun 
werden.    Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem,  etwas  weniger 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  dagegen  fast  gar  nicht  in  con- 
centrirter  Salzsäure.     Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100  o.  —  Ein 
zweites  Zinndoppelsalz  2[C\qH\qNtlO(HCI)%]  +  SnCh  +  4/60  ent- 
steht  gewöhnlich,   wenn  man  das  Salzsäure  Biimidonaphtol  mit  Zinn 
und  Salzsäure  reducirt.     Es  verliert  bei  100^  sein  Krystallwasser  und 
geht    durch  Znsatz   von    überschüssigem  Zinnchlorid    in   das   zuerst 
beschriebene  zinnreichere  Salz  über.  —  Verf.   konnten  ebenso  wenig 
wie  Martins  und  Griess  aus   dem  Zinndoppelsalz  die  sehr  verän- 
derliche freie  Base  oder  deren  Chlorhydrat  in  einem  zur  Analyse  taug- 
lichen Zustand  darstellen;  letzteres  krystallisirt,  ist  aber  sehr  zer- 
fliesslich  und  leicht  veränderlich.     Fällt  man  aus  dem  Zinndoppelsalz 
das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff,   so   erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
die   so  lange  farblos  bleibt,   als  sie  noch  Schwefelwasserstoff  enthält, 
beim  Stehen  an  der  Luft  aber  roth  wird  und  bei  genügendem  Luft- 
zutritt Krystalle  von  salzsaurem  Biimidonaphtol  absetzt  —  Schwefel- 
saures  Biimidonaphtol  CioHioN20,SOAff2  +  2lhO   wird   erhalten, 
wenn   man  aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Zinnsalzes  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  fällt  und  das  Filtrat  mit  einem  grossen  Üeber- 
sehuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt.     Scheidet  sich  beim 
Erkalten  in  farblosen  glasglänzenden  Nadehi  aus,  die  sich  feucht  an 
der  Luft  rasch  röthen   und  bei  lOO^^  wasserfrei  werden.    Löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Wasser ; 
die  Lösungen  werden  an  der  Luft  allmälig,  durch  Eisenchlorid  sofort 
intensiv  roth  gefärbt. 

n.  Biimidonaphtol  CinH^N^O.  Wird  am  zweckmässigsten  dar- 
gestellt durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  wässerigen  Lösung  seines 
salzsauren  Salzes;  es  fällt  in  mikroskopischen  gelben  Nadeln  nieder; 
ein  grosser  Ueberschuss  von  Ammoniak  löst  etwas  davon  auf,  welches 
sich  nach  längerer  Zeit  in  deutlichen,  meist  büschelförmig  gruppirten 
Nadeln  wieder  abscheidet.  Löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  krystallisirt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  in  kleinen, 
deutlich  ausgebildeten  Krystallen.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge,  sowie 
durch  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
auf  120^  wird  es  in  Ammoniak  und  Naphtalinsäure  gespalten,  ohne 
dass  Oximidonaphtol  als  Zwischenproduct  «auftritt.  Salzsaures  Bi- 
ifnidonaphtol  C\qH^N20,HCI.  Zur  Darstellung  reducirt  man  Binitro- 
naphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der  oben  angegebenen  Weise,  ver- 
dünnt dann  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  legt  in  dieselbe  eine 
entsprechende  Menge  von  Zinkblechstreifen ;  diese  scheiden  rasch  alles 
Zinn  als  Metall  aus  der  Flüssigkeit  ab,  und  letztere  enthält  nach  Tren- 
nung vom  Zinn  salzsaures  Biamidonaphtol  neben  Chlorzink,  welches 
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die  weitere  Oxydation  nicht  beeinträchtigt,  während  hd  Gegenwart 
von  Zinnchiorür  weit  mehr  Oxydationdmittel  verbraucht  wird  und  die 
Oxydation  immer  schlecht  gelingt.  Die  Oxydation  wurd  bewirkt  dnrch  eine 
concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorid,  welche  man  so  lange  smselzt, 
als  der  dadurch  entstehende  rothe  Niederschlag  sich  nodi  vermefart 
Das  salzsaure  Biimidonapbtol  scheidet  sich  in  glänzend  rothen  Kiy- 
ställchen  aus,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  voll- 
kommen rein  sind.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  besonden 
beim  Erwärmen  leicht  löslich,  in  starker  Salzsäure  fast  unlöslich.  Beiiii 
angsamen  Verdunsten  wässeriger  Lösungen  krystallisirt  es  in  grosses 
Wnoklinen  (Messung  von  P.  Oroth  in  der  Originalabhandlong)  Säu- 
len und  Tafeln,  die  im  durchfallenden  Licht  dnnkehroth,  im  auffalienden 
Licht  prachtvoll  grün  metallisch  glänzend  erscheinen;  das  Pulver  ist 
dunkelroth.  —  Das  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  und  Qnecksilberdilorid 
prachtvolle,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  Doppelsalze.  Das 
Chlor oplaünat  2{CioHsA20,HCl)  +  PtCh  bildet,  aus  wässeriger  Lö- 
sung gefällt,  voluminöse  hellrothe  mikroskopische 'Nadeln;  wendet  maa 
verdünnte,  vor  dem  Zusammengiessen  auf  40®  erwärmte  Lösungen  an, 
so  scheidet  es  sich  erst  beim  Erkalten  in  langen,  biegsamen,  pracht- 
voll rothen,  seideglänzenden  Nadehi  aus;  löst  sich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  schwer ;  beim  Kochen  der  Lösungen  tritt  rasch  Zersetzung 
ein.  —  Das  Sul/al  CiqH^N^O^SO^Hi  kann  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Ein- 
facher ist  es,  eine  alkoholische  Lösung  des  Ghlorhydrats  mit  conoes- 
trirter  Schwefelsäure  und  darauf  mit  Aether  zu  versetzen ;  das  Snlfat 
scheidet  sich  dabei  in  rothen,  metallisch  glänzenden,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslichen  Prismen  ab.  —  Durch  Beductionsmiael^  wie 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium,  Natriumamalgam,  Zinnchlorflr, 
Eisen  und  Essigsäure,  Zink  und  Schwefelsäure,  Zinn  und  Salzsäure 
u.  s.  w.  geht  das  Bümidonaphtol  wieder  in  Biamidonaphtol  tlber. 

IIL  Oximidonaphtol  CioBiN(h  bildet  sich  bekanntlich  bdm 
Kochen  von  Bümidonaphtol  mit  Wasser.  Am  dnfachsten  ist  es*,  ein« 
Lösung  von  salzsaurem  Bümidonaphtol  mit  Ammoniak  bis  zur  deut- 
üch  alkaUschen  Reaction  zu  versetzen,  darauf  zu  kochen,  so  lang  noch 
Ammoniak  entweicht,  und  das,  sei  es  schon  während  des  Kochens, 
sei  es  beim  Erkalten  abgeschiedene  Oximidonaphtol  aus  viel  heissem 
Wasser  umzukrystallisiren.  Bildet  gelblich-rothe  Nadeln,  löst  sicli 
kaum  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  gar 
nicht  in  Aether.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  ein  kleiner  TWl 
unzersetzt  in  ziegelrothen  Nadeln,  während  das  meiste  verkohlt  Con- 
centrirte Kali-  oder  Natronlauge  lösen  es  bei  gewöhnlicher  Tanpe- 
ratur;  Salzsäure  fällt  es  aus  diesen  Lösungen  unverändert;  beim  Ko- 
chen der  kalischen  Lösungen  dagegen  zersetzt  es  sich  unter  BUdong 
von  Ammoniak  und  Naphtalinsäure.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt  con- 
centrirte Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte;  sie  löst  das  Oximidonaphtol 
zu  einer  gelbrothen  Flfissigkeit,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser 
Naphtaünsäure  gefällt  wird.  —  Durch  Erhitzen  mit  überschüssigein 
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Zinkßtaub  entsteht  Naphtalin,  daneben  nur  geringe  Mengen  von  Am- 
moniak; der  grösste  Theil  des  Stickstoffs  scheint  als  solcher  zu  ent- 
weichen. 

IV.  Amidooxynaphtol  CioH^NOi-  Oximidonaphtol  wurde  duroh 
Zink,  Zinn  oder  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung,  ebenso  durch 
Jodwasserstoff  zu  einem  farblosen,  aber  sehr  leicht  oxydirbaren  und 
schwer  rein  zu  erhaltenden  Salz  reducirt;  am  besten  wendet  man  Zinn 
und  Salzsäure  an.  Uebergiesst  man  Oximidonaphtol  mit  Salzsäure  und 
fügt  granuliftes  Zinn  zu,  so  löst  sich  dasselbe  beim  Erwärmen;  aus 
der  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  farblose  Tafehi  und  Blättchen  ab, 

'  die  grösstentheils  aus  einem  zinnfreien  Chlorhydrat  bestdien,  daneben 
geringere  Mengen  eines  Zinndoppelsalzes  enthalten,  welches  sich  auch 
durch  Zusatz  von  überschüssigem  Zinnchlorür  nicht  vermehren  lässt 
und  von  den  Verf.  nicht  näher  untersucht  wurde.  Das  zinnfreie  Chlor- 
hydrat  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser 
und  Auswaschen  mit  concentrirter  Salzsäure  völlig  rein  erhalten.  Das- 
selbe ist  salzsaures  Amidooxynaphtol  Ca^H^NO^fHCl,  krystallisirt 
aus  stark  saurer,  Zinnchlorür  enthaltender  Lösung  in  gut  ausgebildeten 
Tafehi,  aus  reinem  Wasser  dagegen  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit 
nur  schwierig;  wird  im  feuchten  Zustand  oder  in  Lösung  durch  Zu- 
tritt der  Luft  leicht  schwarz.  Die  mit  Ammoniak  versetzte  wässerige 
Lösung  scheidet  bei  Luftabschluss  nichts  aus,  bei  Luftzutritt  bildet 
sich  sofort  Oximidonaphtol. 

V.  Oxynaphtochinon  (Naphtalinsäure)  CioHqO^,  Die  Darstel- 
lung geschieht  zweckmässig  durch  das  bereits  oben  erwähnte  einstün- 
dige Erhitzen  von  Biimidonaphtol  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf  120^.  Zur  Reinigung  verwandelt  man  die  Säure  durch 
Kochen  mit  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Baryumcarbonat  in  ihr  Ba- 
ryumsalz  und  zerlegt  dieses  durch  verdünnte  Salzsäure;  aus  heissen, 
sehr  verdünnten  Lösungen  des  Baryumsalzes  scheidet  sie  sich  in  gel- 
ben Nadeln  ab;  aus  concentrirten  Lösungen  fällt  sie  als  lichtgelber 
amorpher  Niederschlag,  der  trocken  beim  Reiben  stark  electrisch  wird. 
Löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether;  sublimirt  beim  Erhitzen  theilweise  un- 
zersetzt  in  röthlichgelben,  dem  sublimirten  Alizarin  ähnlichen  Nadeln ; 
Zinkstaub  reducirt  sie  zu  Naphtalin.  —  Die  Naphtalinsäure  zerlegt 
die  Carbonate;  ihre  Salze  mit  Alkalien  sind  blutroth  und  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  Ammoniaksalz  bleibt  in  rothen  Krystallen,  wenn 
eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  über  Schwefelsäure  verdunstet 
wird.  In  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  dieses  Salzes  entsteht  durch 
Eisenchlorid  eine  rothbraune,  durch  Bleiacetat  eine  braune,  durch 
Kupfersulfat  eine  bräunllchrothe,  durch  Quecksilberchlorid  und  durch 
Quecksilberoxydnlnitrat  eine  orangefarbene  Fällung;  die  beiden  letz- 
teren können  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  und  in  feinen 
seideglänzenden  rothen  Nadeln  erhatten  werden.  Durch  Chlorbaryum 
entsteht  nur  in  concentrirten  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  ein  rother 
Niederschlag,  der  sich  leicht  in  heissem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten 
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auskrystallisirt.     Das  Silbersalz  do ffh(h^g  scheidet  sich  beiin  Um« 
krystallisiren    ans  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösnngen  in  rot^ 
Nadeln  ab,  löst  sich  nnr  wenig  in  kaltem  Wasser. 

VI.  Trioxynaphtalin  (Bioxynaphtol)  CiaHuO^.  Entsteht  dorch* 
Rednctionsmittel  aus  Naphtaünsäure.  Die  aus  dem  Baryumsalz  duidi 
verdOnnte  Salzsäure  gefällte  Naphtalinsäure  wird  nach  dem  Answaachen 
in  verdünnter  Salzsäure  vertheilt,  granulirtes  Zinn  und  ein  Tro|>feii 
Platinchlorid  zugefügt  und  öfter  umgeschüttelt,  bis  die  Naphtalinaäare 
gelöst  ist.  Man  fällt  sodann  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff»  ver* 
drängt  den  Ueberschuss  des  Schwefelwasserstoffis  durch  einen  Strom 
von  Wasserstoff  öder  Kohlensäure,  filtrirt  bei  möglichst  abgehaltener 
Luft  vom  Schwefelzinn  ab  und  schüttelt  das  farblose  Filtrat  mit  Aether. 
Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  im  Kohlensäure- 
ström  das  Trioxynaphtalin  in  gelben  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  schwerer 
als  in  Alkohol  und  Aether  auflösen.  Die  anfangs  farblosen  Lösimg^i 
werden  an  der  Luft  leicht  gelb  bis  gelbbraun.  Das  Trioxynaphtalin 
oxydirt  sich  ausserordentlich  leicht  und  zeigt  in  dieser  Hinsidit  grosse 
Aehnlichkeit  mit  der  Pyrogallussäure.  Die  kaiischen  Lösungen  absor- 
biren  mit  Begierde  Sauerstoff  unter  Bildung  von  naphtalinsaurem  Alkali; 
aus  Silbemitrat  und  Quecksilberchlorid  wird,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Alkali,  Metall,  aus  alkalischer  Kupferlösung  Oxydul  abgeschieden. 


Ueber  die  weisse  Chinarinde  von  Payta. 

!  Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  287.) 

Verf.  erhielt  von  der  Firma  Priedr.Jobst  in  Stuttgart  eine 
weisse  Chinarinde  von  Payta  (Peru);  dieselbe  ist  einer  flachen  Oali- 
saya,  wenn  man  von  deren  Farbe  absieht,  ziemlich  ähnlich,  scheint 
aber,  nach  ihrem  anatomischen  Bau  zu  urtheilen,  nicht  von  einer  da- 
chonee  abzustammen  und  enthält  auch  keine  Chinaalkaloide.  Y&i. 
vermuthet,  sie  sei  identisch  mit  der  Quina  blanca  von  Mutis,  wdche 
Berg  von  einer  Ladenbergia-Species  abzuleiten  versuchte.  Sie  besteht, 
wie  jene  Rmde,  nur  aus  der  Bastschichte,  die  von  grfinlichgelbeo 
'  Zellen  gebildet  wird,  zwischen  welchen  ein  weisses  Pulver  in  grosser 
Menge  abgelagert  ist»  bildet  bis  zu  1  Fuss  lange,  2  Zoll  iH^ite  und 
2 — 3  Linien  dicke  Platten,  bricht  kurzfaserig,  sphtterig  und  ist  so 
weich,  dass  ihre  Zellen  leicht  durch  den  Druck  mit  dem  Fingernagel 
von  emander  getrennt  werden  können.  Ammoniak  färbt  die  Rinde 
grtlnlichgelb,  Salzsäure  die  Bastzellen  dunkelgelb. 

Das  weisse,  zwischen  den  Zellen  eingestreute  Mehl  besteht  theü- 
weise  aus  Calciumoxalat,  theilweise  aus  Stärkemehl,  die  durch  die 
bekannten  Lösungsmittel  entfernt  werden  können.  In  dem  aus  des 
salzsauren  Auszug  durch  Ammoniak  oder  durch  Natriumacetat  fiUl- 
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baren  Calciumoxalat  vennuthet  Verf.  das  BlanchiniD  von  Hill.  Der 
Stärkemehigelialt  der  Riode  ist  so  bedeutend,  dass  dieselbe  sich  vor- 
theilhaft  zur  Weingeistbereitong  verwenden  lassen  wird,  zumal  da  sie 
keine  Stoffe  enthält,  die  bei  der  Destillation  mit  übergehen.  Stärke- 
mehl und  Calciumoxalat  bedingen  die  weisse  Farbe  der  Rinde,  die 
nicht  durch  einen  Humuskörper,  etwa  Ghinaroth,  beeinträchtigt  wird, 
da  sich  keine  Gerbsäure  vorfindet,  die  durch  den  Einfiuss  der  Luft 
braune  Zersetzungsproducte  liefert.  Alkohol  entzieht  indess  eine  Sub- 
stanz, welche  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung  oder  Fällung 
giebt,  von  Leimlösung  aber  nicht  gefällt  wird.  Ausserdem  enthält  der 
alkoholische  Auszug  Alkaloide,  von  welchen  Verf.  näher  untersucht 
hat  dsB 

Paytin  ChH^aN^O -{- HiO.    Zur  Darstellung  wird  der  alkoho- 
lische Auszug  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Soda  angerührt  und  mit 
Aether  eztrahirt,  welcher  die  Alkaloide  aufnimmt.   Der  gefiürbten  äthe- 
rischen Lösung  entzieht  man  dieselben  durch  Ausschütteln  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.    Die  meist  schwach  geröthete  saure  Lösung 
wird  mit  etwas  Thierkohle  entfärbt,  dann  in  der  Wärme  mit  Ammo- 
'niak  so  weit  neutralisirt,  dass  sie  blaues  Lackmuspapier  noch  schwach 
röthet,  und  nach  dem  Erkalten  so  lange  mit  Jodkaliumlösung  versetzt, 
als    dadurch   noch  ein  Niederschlag  entsteht.     Der  weisse  amorphe 
Niederschlag  wird  bald  krystallinisch ,    aber  auch  gelb.    Das  nach 
24  Stunden  ausgeschiedene  Salz  zerreibt  man  mit  Wasser  und  Soda, 
schüttelt  die  Masse  mit  Aether  aus,  wäscht  die  Aetherlösung  noch  mit 
etwas  Wasser  und  verdunstet  sie;  das  Paytin  bleibt  in  Krystallen 
zurück.    Man  kann  auch  die  Aetherlösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandehd  und  die  saure  Lösung  nach  Entfernung  des  Aethers 
mit  Ammoniak  fällen;  der  Niederschlag  wird  bald  krystallinisch,  aus 
der  überstehenden  Lösung  scheiden  sich  Unge  Krystallnadeln  ab.    Aus 
Alkohol  krystallisirt  das  Pajrtin  in  schönen  farblosen  Krystallen  von 

der  Combination  oP.ocP.ooPoo  mit  untergeordnetem    mPoo.    Die 
Krystalle  haben  alle  den  nämlichen  Gehalt  an  Erystallwasser;  letz- 
teres wird  aber  von  den  verschiedenen  Formen  ungleich  fest  gebunden ; 
die  aus  Wasser  erhaltenen  Prismen  verlieren  beinahe  die  Hälfte  des 
Wassers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator;  die  aus  Aether 
erhaltenen  Ejystalle  verlieren  im  Exsiccator  gar  nicht  an  Gewicht  und 
werden  selbst  bei   120^  nur  sehr  schwer  wasserfrei.  —  Das  Paytin 
schmilzt  bei  156<)  und  erstarrt  amorph,  bei  weiterem  Erhitzen  destil- 
lirt  eine  ölige  Flüssigkeit,  während  Kohle  zurückbleibt.     Es  löst  sich 
wenig  in  Kalilauge,  Ammoniak  und  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzin,  Petroleumäther  und   Chloroform;   reagirt   alkalisch, 
schmeckt  ziemlich  bitter;   eine  giftige  Wirkung  liess  sich  bei  an  Ka- 
ninchen angestellten  Versuchen  nicht  beobachten.  —  Erwärmt  man 
Paytin  mit  Natronkalk,  so  sublimirt  ein  stickstofffreier  Körper,   das 
Pmton,  in  farblosen  Blättchen  und  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösen  und  aus  diesen  Lösungen  krystallisiren ;  Wasser 
fäUt  es  aus  alkoholischer  Lösung  anscheinend  amorph.    Gegen  ver- 
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dünnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Ralilaage  und  Wasser  verhält 
PaYton  sich  indifferent. 

Paytin-Salze.    Das  Chlorhydrat  (hiH^iN^O.HCl  wird  erbaiti 
wenn. man  eine  schwach  mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  der 
verdunstet;   zweckmässiger  noch,   wenn  man  eine  essigsaure  Lidsonj 
des  Paytins  mit  Kochsalz   sättigt  und   das  dadurch  ausgeschii 
Chlorhydrat  aus  wenig  kochendem  Wasser  umkrystallisirt     Farbl< 
Prismen,  bei  \h^  in  16,6  Th.  Wasser  löslich;  löst  sich  leicht  in 
ftohol,  nicht  in  Aether.     Die  Lösungen  Hlrben  sich  mit  der  Zeit  rdl 
lieh.     Das  Chloropiatmai  2{C2iffuN20,HCl)  +  PtCh   fällt  ans  d« 
kalten^  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  durch  Platinlösung 
dunkelgelber  amorpher  Niederschlag,   der  sehr  veränderlich  ist 
characteristische  Farbenreactionen  zeigt ;  beim  Erwärmen  mit  Salzt 
löst  er  sich  mit  braunrother  Farbe,   die  aber  bald  in  Blau  übergehtfj 
während  gleichzeitig  ein  indigblauer  Niederschlag  entsteht.   Das  Chh 
mercurat  ist  ein  gelbliches  amorphes  Pulver.    Das  Jodhydrat  hHäet^ 
weisse  Prismen,  leicht  in  heissem,  erheblich  in  kaltem  Wasser  lMicb,i 
fast  unlöslich  in  Jodkaliumlösung.     Das  Nitrat  ist  nur  durch  Doppd-^| 
Zersetzung  von  Chlorhydrat  und  Silbeinitrat  zu  erhaltet),  bildet  NadehnJ' 
Das  Sulfat  und  Oxalat  sind  leicht  löslich  und  scheinen  nicht  zu  kry-' 
stallisiren.    Das  Chromat  ist  ein  gelber,  amorpher,  sehr  veränderlicher 
Niederschlag,   in  Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe  löslich.     Das 
Pikrat  bildet  gelbe,  amorphe  Flocken,  die  sich  in  heissem  Wasser 
namhaft  lösen.  —  Zur  Erkennung  des  Paytins  können  noch  folgende 
Reactionen  dienen :  Goldchlorid  giebt  in  der  Lösung  des  Chlorhydrats 
eine  purpurrothe  Färbung  und  Fällung.    Bei  vorsichtigem  Zusats  voa 
Chlorkalklösung  zu  der  sauren  Lösung  entsteht  zuerst  eine  dnnkel- 
rothe,   dann  blaue  Färbung;  letztere  verschwindet  sehr  schnell,  die 
Lösung  wird  blassgelb  und  scheidet  einen  weissen  amorphen  Köi|^r 
ab.     Concentrirte  Salpetersäure  giebt  eine  zuerst-  farblose,  dann  gn- 
natroth  und  endlich  gelb  werdende  Lösung.     Eisenchlorid,  sowie  con* 
centrirte  Schwefelsäure  geben  keine  characteristischen  Reactionen. 

Neben  Paytin  enthält  die  weisse  China  ein  zweites,  durch  Jod- 
kalinm  nicht  fällbares  Alkaloid.  Dasselbe  ist  amorph,  scheint  mit 
Säuren  keine  krystallisirbaren  Salze  zu  bilden,  stimmt  indess  in  seinen 
übrigen  Eigenschaften  mit  dem  Paytin  überein,  so  dass  es  zu  diesen 
in  der  gleichen  Beziehung  zu  stehen  scheint  wie  das  Cinchonidn  sim 
Cinchonin.  Die  Rinde  enthält  nahezu  2,5  Proc.  Paytin,  dagßgoi  Dor 
Spuren  des  amorphen  Alkaloids;  Verf.  beabsichtigt  nicht,  das  letztere 
weiter  zu  untersuchen. 


> 
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Synthese  des  Indigblaus. 

Von  A.  Emmerling  und  C.  Engler.  \ 

Seit  dnreh  die  schönen  Untersnchungen ,  welche  A.  Baeyer  in 
Gemeinschaft  mit  anderen  Chemikern:  mit  Enop  und  dem  Einen  von 
uns  ausgeführt  hat,  einiges  Licht  anf  die  chemische  Natur  des  Indigblaus 
gefallen  ist,  war  die  Synthese  dieses  Farbstoffs  in  den  Bereich  nahe  lie- 
gender Möglichkeiten  gerückt ;  denn  die  Speculationen  über  seine  Con- 
stitution konnten  sich  nur  noch  innerhalb  gewisser  Grenzen  belegen.  Vor 
Allem  war  noch  liie  Frage  zu  beantworten,  wie  in  der  Benzolseitenkette 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  gebunden  sind  und  namentlich  in  der  völligen 
Unkenntniss  über  die  Stellung  des  Sauerstoffs  lag  die  Hauptschwierig- 
keit für  die  Synthese  dieses  Körpers.  Diese  Schwierigkeit  wurde  von  uns 
durch  den  glücklichen  Umstand  beseitigt,  dass  der  Körper,  den  wir 
zum  Gegenstand  unserer  Untersuchung  gewählt  hatten,  das  Aceto- 
phenon,  den  Sauerstoff  schon  in  der  richtigen  Stellung  enthielt,  worauf 
wir  bei  Besprechung  der  Constitution  des-  Indigblaus  zurückkommen. 

Mtroderivate  des  Acetophenons.  Wenn  man  reines  Acetophenon, 
erbalten  durch  trockne  Destillation  von  benzoesaurem  und  essigsaurem 
Kalk,  der  Einwirkung  rother  rauchender  Salpetersäure  unterwirft;,  so 
erhält  man  je.  nach  der  Art  und  Weise  der  Ausführung  der  Nitrirung 
zwei  verschiedene  Nitroderivate :  ein  krystallisirtes  und  ein  syrup- 
artiges. 

{N02 
CO  CH3'  ^^^^^^  ^^^ 

beim  Uebergiessen  von  Acetophenon  mit  rauchender  Salpetersäure, 
wobei  man  Sorge  tragen  muss,  Steigerung  der  Temperatur  durch  Ab- 
kflhlung  zu  verhindern.  Giesst  man  nach  kurzer  Einwirkung  die 
Mischung  in  kaltes  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit  ab, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Diese,  mehrmals 
mit  warmem  Wasser  gewaschen,  .von  letzterem  getrennt,  abgepresst, 
durch  Erwärmen  und  längeres  Stehen  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
ergab  durch  die  Analyse  die  Zusammensetzung  des  Mononitro-Aceto- 
phenons.  Dasselbe  bildet  gelb  gefärbte  nadeltörmige  Krystalle,  die 
sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier,  namentlich  in 
Chloroform  auflösen. 

Das  syrupariige  Acetophenon^  ebenfalls  C^^^JcorHS'     ®'"^*^* 

man  am  Besten  durch  Eintragen  kleiner  Portionen  Acetophenon  in 
rauchende  Salpetersäure,  die  vorher  auf  circa  50^  erwärmt  ist.  Man 
lässt  die  Einwirkung  sich  soweit  steigern,  dass  am  Rand  des  Gefösses 
dicke  rothe  Dämpfe  auftreten.  Dann  muss  aber  die  weitere  Einwir- 
kung sofort  unterbrochen  werden,  weil  sonst  eine  zu  weit  gehende 
Einwirkung  stattfindet.  Man  giesst  die  Mischung  deshalb  rasch  in 
bereit  gehaltenes  kaltes  Wasser,  worauf  sich  das  Nitroderivat  als  eine 
gelbe  Flüssigkeit  abscheidet,  die  beim  Erkalten  Syrupsconsistenz  annimmt 
und  diese  auch  nach  längerem  Stehen  beibehält.     Nach  mehrmaligem 
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Waschen  mit  warmem  Wasser,  Trocknen  durch  Erwärmen  und  fiber 
Schwefelsäure  ergab  die  Analyse,  dass  diese  Verbindung  ein  denn  kry- 
stallisirten  isomeres  Mononitro-Acetophenon  ist. 

Darstellung  des  Indigblaus.  Hierzu  eignet  sich,  wie  wir  was 
durch  Versuche  überzeugt  haben,  nur  das  syrupartige  Nitroacetophencm 
und  auch  hieraus  erhält  man  nur  so  wenig  Indigblau,  dass,  w^m  Ober- 
haupt ein  Resultat  erzielt  werden  soll,  man  von  grossen  Quantitäten 
Nitroacetophenon  ausgehen  muss. 

Das  Nitroacetophenon  wird  zuerst  in  kleinen  Portion  in  PcHrzel- 
lanschälchen  so  lange  erhitzt,  dass  es  nach  vollständigem  Erkalten' 
eine  feste  harzige  Masse  bildet.  Es  verliert  bei  diesem  Erhitzen,  neben 
Entwicklung  anderer,  die  Schleimhäute  stark  reizender  Dämpfe,  haupt- 
sächlich Wasser.  Das  angebrannte  Nitroacetophenon  wird  in  Chloro- 
form gelöst  und  mit  einem  grossen  üeberschuss  (dem  40 — 50  fachen 
des  angewandten  Nitroacetophenons)  eines .  Gemisches  von  10  Th. 
Zinkstaub  und  1  Th.  fein  gepulvertem  Natronkalk  innig  zusamma- 
gerieben.  Das  Chloroform  wird  auf  dem  Wasserbade  wieder  verjagt 
und  das  rückständige  trockne  Pulver  in  kleinen  Portionen  in  Reagir- 
gläschen  auf  einer  Bunsea'schen  Lampe  rasch  erhitzt  Es  bildet  sich 
neben  einem  Anflug  von  Wasser  ein  dunkelgefärbtes  Sublimat,  wei- 
ches das  Indigblau  enthält.  Schon  der  Geruch  lässt  auf  seme  Gegen- 
wart schliessen.  Femer:  wenn  man  das  dunkle  Sublimat  nach  Verjagen 
des.  Wassers  vorsichtig  erhitzt,  so  zeigen  sich  die  ftlr  das  IndigUan 
so  characteristischen  violetten  Dämpfe.  Um  das  Indigblau  endlidi 
auch  noch  durch  Küpung  nachzuweisen,  wurde  von  einer  grossen  Zahl 
von  Reagirgläschen  der  Theil,  an  welchem  sich  das  Sublimat  befindet, 
ausgesprengt,  das  Sublimat  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und 
dann  einer  Küpe  mit  Eisenvitriol  und  Ealkhydrat  unterworfen.  Die 
etwas  gelblich  gefärbte  Lösung  schied  beim  Stehen  an  der  Luft  die  so 
characteristische  blaue  Haut  des  Indigfarbstoffes  ab. 

Wie  erwähnt,  ist  die  Ausbeute  an  Indiglau  einstweilen  noch  äusserst 
gering.  Es  rührt  dies  theils  von  der  Schwierigkeit  richtigen  Nitrirens, 
theils  daher,  dass  bei  der  letzten  Operation,  dem  Erhitzen  des  ange- 
brannten Nitroacetophenons  mit  Zinkstaub  und  Natronkalk  eine  säir 
bedeutende  Zersetzung  von  Indigblau  stattfinden  muss.  Wir  haben 
uns  hiervon  durch  einen  Versuch  überzeugt.  Man  muss  nämlich  schon 
recht  beträchtliche  Mengen  reinen  Indigblaus  anwenden,  wenn  man 
beim  Erhitzen  desselben  mit  Ziinkstaub  und  Natronkalk  überhaupt  nur 
ein  Sublimat  von  Indigblau  erhalten  will.  Versuche,  das  angebrannte 
Nitroacetophenon  auf  andere  Weise  zu  Indigblau  zu  reduciren,  haben 
bis  jetzt  keine  Resultate  ergeben.  Wesentlich  ist  jedenfalls,  dass  die 
Erhitzimg  des  Gemisches  von  angebranntem  Nitroacetophenon»  Zisk- 
staub  und  Natronkalk  rasch  geschieht,  weshalb  wir  auch  niemals 
grössere  Portionen  erhitzten. 

Ueber  die  Constitution  des  Indigblaus  vnd  seiner  Berivaie. 
Die  in  Obigem  beschriebene  Synthese  fährte  uns  sofort  auf  folgende 
Structurformel  für  das  Indigblau: 
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CßH^^CO— Cfl 

N<  II 

C6H4— CO— CH 

wonach  es  als  Azoderivat  eines  elgenthümlichenKetons  aufzufassen  wäre : 

C6H5— CO— CH 

C6H5_CO-CH 

zu  dessen  Darstellong  wir  Versuche  anzustellen  beschäftigt  sind. 

Die  angeführte  Formel  des  Indigblans  basjrt  auf  den  zwei  Vor- 
aussetzungen, dass  der  Sauerstoff  in  ketonartiger  Stellung,  der  Stick- 
stoff in  Form  der  Azogruppe  vorhanden  «ei.  Wie  die  empirische 
Formel  anzeigt,  treten  bei  Bildung  des  Indigblans  aus  dem  Nitro- 
acetophenon  zwei  Molecüle  des  letzteren  zusammen  unter  Verlust  von 
2  Molecülen  Wasser  imd  2  Atomen  Sauerstoff.  Es  verbrennt  also 
der  im  Methyl  des  Acetophenons  enthaltene  Wasserstoff  auf  Rosten 
des  Sauerstoffs  entweder  der  Nitrogruppe  oder  der  Kohlenoxydgruppe. 
Erwägt  man  aber  die  relative  Festigkeit,  mit  welcher  der  Sauerstoff 
in  den  beiden  Gruppen  gebunden  ist,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unter- 
liegen, dass  der  Nitro-Sauerstoff  als  Wasser  austritt,  dessen  Rest  dann 
bei  der  nachfolgenden  Reduction  noch  weggenommen  wird.  Dann  ist 
aber  die  Stellung  des  Sauerstoffs  im  Indigblau  die  dem  Acetophenon 
entsprechende,  also  eine  ganz  bestimmte.  Dass  der  noch  vorhandene 
Wasserstoff  ein  Rest  des  Methylwasserstoffs  ist,  bedarf  keines  Beweises. 
Schon  durch  die  Verbrennung  der  Sauerstoffe  der  Nitrogruppen  ist 
die  Bildung  der  Azogruppe  ermöglicht,  die  jedoch  erst  bei  der  nach- 
folgenden Reduction  vor  sich  zu  gehen  scheint.  Hier  sind  aber  die 
Verhältnisse  solche,  wie  sie  für  Bildung  der  Azogruppe  günstig  sind,, 
da  die  Reduction  in  alkalischer  Mischung  stattfindet.  Wir  zweifeln 
deshalb  nicht  daran,  dass  unsere  Voraussetzungen  die  richtigen  sind 
und  werden  noch  bestärkt  hierin  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich 
nun  die  Constitution  und .  die  Natur  der  übrigen  Verbindungen  auf- 
klären. 

Bei  der  Reduction  des  Indigblans  geht  die  Azogruppe  in  die  Hy- 
drazogruppe  über.     Indigweiss  ist  demnach  eine  Hydrazoverbindung: 

C6H4— CO— CH 

(N2H2y'C  11 

C6H4— CO— CH 

In  der  That  verhält  sich  das  Indigweiss  auch  vollständig  wie  eine 
Hydrazoverbindung,  mdem  es  genau  wie  diese  die  Eigenschaft  hat, 
schon  an  der  Luft  sich  in  die  Azoverbindung  zurückzuverwandeln. 

Bei   der  Oxydation  muss  sich  als  erster  Angriffspunct  der  Was- 
serstoff der  Seitenkette  darbieten  und  folglich  ist  das  Isatin: 

C6H4_CO— C(OH) 
N<  II 

C«H4— CO— C(OH) 

Bei  der  Reduction  des  Isatins  in  alkalischer  Lösung  addiren  sich  4H, 
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von  denen  2  zur  Ueberfflhning  der  Azogmppe  in  die  Hydrazognip]w 
dienen,  die  2  anderen  znr  üeberführung  des  Ketonsauerstoffs  in  Hy» 
droxyl.  Bei  der  Rednction  in  saurer  Lösung  tritt  an  Stelle  letxt- 
genannten  Hydroxyls  H  und  dieser  Vorgang  wiederholt  sich  bei  der 
Üeberführung  des  Oxindols  in  Indol,  resp.  der  beiden  anderen,  scIm» 
im  Isatin  vorhandenen  Hydroxyle.  Wir  haben  demnach  die  folgenden 
Formeln  für  die  Hednctionsproducte  des  Isatins: 

C«H4— CO— C(OH) 
JN<  II  Isatin 

C6H4— CO— C(OH) 

CßH4— C(OH)  —  C(OH) 

(N2H2)"c:  I  Dioxindol 

C6H4— C(OH)  =  C(OH) 

C6H4-CH«.C(OH) 
(N2H2)"C  I  Oxindol 

C6H4— CH  —  C(OH) 

CöH*— CH  =  CH 
(Sm^'d  l      Indol 

C6H4— CH  =  CH 

Unsere  Formeln  unterscheiden  sich  noch  besonders  durch  die  verdop- 
pelte Holeculargrösse  von  den  früheren.  Beweise  dafür,  dass  das 
Isatin  auf  der  halben  Molecularstufe  des  Indigblaus  steht,  giebt  es 
nicht,  und  wenn  auch  manche  Derivate  dafür  zu  sprechen  sdieinen, 
so  müssen  wir  doch  bei  obiger  Moleculargrösse  stehen  bleiben,  weil  es 
uns  auf  Grundlage  unserer  Formel  für  Indigblau  unglaublich  erscbenit, 
dass  die  grosse  geschlossene  Kette,  welche  die  Atome  hier  bilden, 
schon  durch  Einwirkung  der  verdünntesten  oxydirenden  Agentin  an 
zwei  Stellen  auf  einmal  gelöst  werden  könnte. 

Die  Schwierigkeit,  Isatin  zu  Indigblau  durch  die  gewöhnlidieD 
Rednctionsmittel  zu  reduciren,  dürfte  sich  durch  den  Umstand  erklftren, 
dass  der  Angriffspunct  des  Wasserstoffs  immer  zuerst  der  Ketonsauer- 
stoff  ist,  der  sich  ja  überhaupt  leicht  hydrogenisiren  läast  und  daher 
das  Hydroxyl  ohne  Veränderung  jenes  Sauerstoffs  sich  nicht  leicht 
reduciren  lässt. 

Unsere  Methode  der  Darstellung  des  Indigblaus  eröffnet  in  ihrer 
jetzigen  Gestalt  noch  keine  Aussicht,  eine  Anwendung  in  der  Technik 
zu  machen.  Es  müssen  noch  bedeutende  Fortschritte  in  der  Ausbil- 
dung der  Methode,  welche  zum  Nitriren  und  Azotiren  dienen,  gemacht 
werden,  ehe  sich  auch  nur  entfernt  an  eine  industrielle  Ausbeutung 
denken  lässt. 

Unser  zweites  Nitroderivat  unterscheidet  sich  von  dem  ersten 
offenbai'  dadurch,  dass  es,  wenigstens  theilweise,  die  Nitrogruppe  m 
anderer  Stellung  enthält.  Für.  das  krystallisirte  Product  ist  die  Std- 
lung  wahrscheinlich  die  der  Para-Reihe  (1:4),  in  dem  8yrttpf5rmigeD 
ist  ein  Theil  in  der  Metastelluhg  (1:2),  wie  sie  für  die  Darsteilnog 
des  Indigblaus  erforderlich  ist. 

Wir  sind  damit  beschäftigt,  uns  über  die  Menge  des  vorhandeoa 
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Vetaderivats  durch  Untersuchimg  der  eotsprechenden  Nitrobepzoe- 
sänreii  AnfscUnss  zu  verschaffen. 

Es  giebt  leider  keine  Methode»  um  ein  vollständiges  directes  Ni- 
trir«n  in  der  Metastellnng  bewirken  zn  können  nnd  hieran  werden 
zunächst  vor  Allem  die  Versuche  scheitern,  eine  grössere  Ansbente 
za  erzielen.  Doch  hoffen  wir,  die  übrigen  Umstände  fflr  die  Dar- 
stelhmg  noch  zn  verbessern. 

Zum  Schlüsse  noch  die  Bemerkung,  dass  unsere  Ansicht  über  die 
Constitution  des  Indigblaus  auch  dessen  Farbstoffnatur  erklärt,  wenn 
wir  die  in  neuerer  Zeit  über  die  Natur  der  Farbstoffe  aufgestellten  in- 
teressanten Betrachtungen  von  Grabe  und  Lieber  mann  itlr  mass- 
gebend erachten.  

Untersuohimgen  über  die  BromsabBtitatiQnBproduote  des  ISaslg- 
Banreanliydrlda.  Von  H.  6  a  1.  —  Um  das  erste  Substttutionsproduct  des 
£8sigsäareanhydrids  zu  erhalten,  liess  der  Verf.  Bromacetylbromür  (CsHs 
BrO^Br)  auf  trocknes  essigsaures  Natron  einwirken  und  destUlirte  das  Ge- 
menge. Das  Destillat  fing  bei  der  Rectification  bei  137°  an  zu  sieden,  dann 
stieg  das  Thermometer  allmälig  bis  auf  245°  und  bei  dieser  Temperatur 
ging  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  indess  nicht  einfach-,  sondern 
zweifach  gebromtes  Essigs&ure-Anhvdrid  (GsHsBrO|sO  war.  Das  zwischen 
137  und  240°  aufgefangene  Product  bestand  zum  grossen  Theil  aus  Essig- 
eSnr&- Anhydrid.  Der  Verf.  glaubt,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
acetylbromür auf  essigsaures  Natron  zuerst  einfach  gebromtes  Essigsäure- 
Anhydrid  bilde: 

C«H30,NaO  +  C»HiBrO,Br  =  CsH^f^  +  ^*^''' 
dass  dieses  sich  aber  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  sofort  spalte  in 
zweifach  gebromtes  Anhydrid: 

2(c2HllBro[^)  "^  (C«H30)»0  +  (G«H«BrO)»0. 
Das  zwdfach  gebromte  Essigsäure-Anhydrid  erstarrt  selbst  bei  0°  nicht 
In  Wasser  sinkt  es  unter  und  löst  sich  nach  und  nach  als  Monobromessig- 
säure darin  auf,  die  sich  leicht  in  krystallisirtem  Znstande  erhalten  lässt, 
wenn  man  das  Anhydrid  an  feuchter  Luft  stehen  lässt.  In  Alkohol  löst 
sich  das  zweifach  gebromte  Anhydrid  unter  Freiwerden  von  Wärme  und 
Bildung  von  Monobromessigsäureäther.  (Compt.  rend.  71,  272.) 

neber  die  ZusammensetBung  der  Ezcremente  von  ägyptischen 
nedermänBen.  Von  0.  Popp.  —  Die  betreffenden  Elxcremente  waren  in 
einer  Höhle  gefunden,  wo  sie  sich  stalactitenartig  angehäuft  hatten.  Sie 
bildeten  schwach  gedrehte,  höckerige,  stellenweise  cavernöse,  schwach  wachs- 

Selbe  Stücke  von  knrstallinischer  Structur.  Verf.  fand  darin  77,80  Proc. 
[amstoff,  1,25  Harnsäure,  2,55  Kreatin,  13,45  gewöhnliches  Natriumpbos- 
Sbat,  3,66  (bei  100°  eliminirbares)  Wasser  und  0,575  in  Wasser  unlöslichen 
Lückstand.  Letzterer  scheint,  abgesehen  von  etwas  beigemengtem  Sand, 
ans  Xanthin  zu  besteben.  —  Nach  einer  beigefügten  Note  Wöhier's  kom- 
men diese  Excremente  bereits  als  Dünger  in  den  Handel. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  155,  351.) 


Ueber  einige  neue  Bohwefels&are- Balze  aus  dem  Qemische  der 
Cer-Metalle.  Von  C.  H.  Wing.  —  Vollkommen  reines  Cersulfat  wurde 
nach  der  von  Wolf  modificirten  Her  mann 'sehen  Methode  dargestellt. 
Ans  zwei  Analysen  dieses  Salzes  leitet  Verf.  für  das  Ger  das  Aeqnivalent 
45,66  ab.    Herr  Wolf  hatte  in  B  n  n  s  e  n  's  Laboratorium  die  Zahl  45,67  er- 
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halten.  Wird  eine  sehr  saure  Lösung  des  Ceroxydalsnlfat  mit  adtveM- 
schwefelsaurem  Luteocobalt  vermischt,  so  ertiält  man  einen  sehr  »chöDa 
krystallinischen  heUgelben  Niederschlag,  welcher,  nach  den  fast  übereiii- 

VI  VI 

stimmenden  Analysen,  die  Formel  12NH3.Cos^S04  +  Cei3S04  +  HsO  hsL 
Das  Salz  lässt  sich  bis  auf  150°  C.  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Wird  Cer- 
oxydulsulfat  mit  schwefelsaurem  Luteocobalt  yermischt,  so  erhält  man  eis 
anderes  Salz,  welches  die  Formel  12NH3.Cos3S04 -(- 3CeS04  +  HsO  hat 
Dieses  Salz  ist  ebenfalls  krjrstallinisch.  Die  kleinen  Krystalle  sind  imier 
dem  Mikroskope  durchaus  nicht  von  denen  des  oben  angegebenen  Ceroxyd« 
Salzes  zu  unterscheiden,  und  scheinen  selbst  damit  isomorph  zu  sein.  Gans 
ähnliche  Salze  von  Ceroxyd  und  Roseocobalt  und  Geroxydul  und  Koseo- 
cobalt  sind  vorhanden.  Sie  scheinen  ebenfalls  isomorph  zu  sein.  Lieider 
war  es  unm()glich,  messbare  Krystalle  zu  erhalten.  Verf.  hat  vei^ebens 
versucht,  ein  dHdymfreies  Ceroxyd  dadurch  zu  bekommen,  dass  er  eine 
Lösung  von  Ceroxydul  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  oxydirte  and 
dann  mit  schwefelsaurem  Luteocobalt  versetzte..  Das  schöne  Doppelaab 
enthielt  immer  Didym,  als  DisOa.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  a09.) 


Trezmung  der  FhoBphorsaure  von  TBrachiedeneati  Basen.    Yoa 
Paul  Schweitzer  in  New-Tork.  —  Verf.  hat  eine  Untersuchung  über 
die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen  geliefert     Der  Verf.  be> 
reitete  zunächst  phosphorsaures  Eisenoxyd,  indem  er  Eisenchlorid  in  eine 
Auflösung  von  pnospnorsaorem  Natron  goss.    Der  ^t  ausgesäuerte  Nieder- 
schlag wurde  düin  getrocknet,  gepulvert  und  gesiebt    In  einer  Portion 
dieses  Präparates  wurde  dann  das  £)i8en  durch  übermangansaures  Kali,  das 
Wasser  durch  Glflhen,  und  die  Phosphors&ure  durch  den  Verlust  bestimmt. 
Das  bei  100°  getrocknete  Salz  erwies  sich  als  4Fe2035P205  +  32HsO.    In 
einer  anderen  Portion  desselben  Salzes  wurde  die  Phosphorsäure  durch  Mo- 
lybdänlösung gefällt    £s  wurden  in  drei  Analysen  36,74  Proc,  36,73  Ptoc 
und  36,74  Proc.  Phosphorsäure  erhalten.    In  einem  zweiten  Experimente 
wurde  das  Salz  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron,  kohlen- 
saurem Kali,  salpeter  saurem  Kali  und  Kieselsäure  geschmolzen.    Nach  voll- 
ständiger Trennung  der  Kieselsäure  und  des  Eisenoxyds  wurde  das  phos- 
phorsaure Natron  mehrere  Stunden  mit  Schwefelsäure  gekocht,  um  das 
vorhandene  p^ophosphorsaure  Salz  in  die  dreibaasche  Modifieation  xa 
verwandeln.    Die  Säure  wurde  dann  als  pyrophosphorsaure  Talkerde  ge- 
wogen und  in  drei  Analysen  36,63  Proc,  36,71  Proc,  36,59  Proc  erhalten. 
Der  Verf.  empfiehlt  diese  Methode  als  besonders  genau  und  beqnon.    la 
einem  dritten  Versuche  wurde  die  Methode,  welche  Fisoherffirdie  Tren- 
nung der  Phosphorsäure  von  Thonerde  ange^ben  hat,  probirt    Diese 
Methode  ergab  sich  in  ihrer  Anwendung  auf  die  Trennung  der  Phosphor- 
säure  und  des  Eisenoxyds  als  äusserst  unbequem  und  lästiff  bei  keiner 
grossen  Genauigkeit.    Es  wurden  36,40  Proc  Phosphorsäure  erhalten.  Da- 
nach wurde  der  Versuch  gemacht,  das  Eisen  von  der  Phosphorsäure  durch 
Schwefelammonium   zu  trennen.    In  drei  Analysen  wurden  36,00  Proc, 
35,91  Proc  und  35,92  Proc  Phosphorsäure  erhalten,  woraus  man  sieht,  dass 
die  Methode  gänzlich  verworfen  werden  mnss.    Rose's  Methode  vermittelst 
Quecksilber  und  Salpetersäure  wurde  ebenfalls  probirt.    Es  wurden  wieder 
in  drei  Analysen  35,98  Proc,  35,85  Proc  und  35,88  Proc.  Phosphors&are 
erhalten;  die  Methode  ist  daher  durchaus  nicht  zu  empfehlen,    ber  Verf. 
erhielt  keine  besseren  Resultate ,  als  er  das  phosphorsaure  Eisenoxid  mit 
einem  Gemenge  von  sechs  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  einem  Theile 
Salpeter  schmolz  und  die  Operation  noch  einmal  wiederholte.    Er  erhielt 
nun  35,41  Proc,  35,81  Proc  und  35,19  Proc.  Phosphorsäure.    Er  beobacb* 
tete  femer,  dass  die  Salze  der  Alkalien  neben  phosphorsaurer  Talkerde 
Ammoniak  lösen  als  wässeriges  Ammoniak  allein.    Der  Verf.  schliesst  ans 
seinen  zahlreichen  und  sorgfältig  ausgeführten  Versuchen,  dass  die  Molyb- 
dänsäure-Methode und  die  Kieselsäure-Methode  von  Berzelius  die  emzi- 
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gen.  sind,  wodurch  man  eine  vollständige  Trennung  der  PhoBphorsäure  von 
Kisenoxyd  erreichen  kann,  dass  nur  Spuren  der  Säure  bei  dem  Oxyd  blei- 
ben.   £me  ähnliche  Reihe  von  Versuchen  wurde  darauf  mit  phosphorsaurer 
Thonerde  unternommen.    Das  Salz  wurde  gerade  wie  das  Eisenoxydsalz 
dargestellt,  und  hatte  die  Formel  4Ab035Pä05  +  58HO ,  welche  32,78  Proc. 
Thonerde  verlangt.    Die  dann  mit  Molybdänsäure  ausgeführten  Analysen 
ergraben  32,31  Proc,  32,39  Proc.  und  32,36  Proc.  Phosphorsäure.    Es  wur- 
den dann  drei  Analysen  nach  der  bekannten  Methode  von  Berselius  mit 
Kieselsäure  gemacht.    Diese  gaben  fast  ^enau  dieselben  Zahlen,  nämlich 
32,3t  Proc,  31,28  Proc.  und  32,35  Proc.  Pbosphorsäure.    Endlich  wurde  die 
Methode  von  Fuchs  probirt.    Um  aber  die  alkalischen  Salze  zu  entfernen, 
wurde  die  Lösung  nach  der  Trennung  der  Kieselsäure  mit  wenig  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gekocht,  und  dann  mit  Pb(N03)2,  NHs  und  COsiNHOa 
versetzt,  worauf  die  weitere  Trennung  wie  gewöhnlich  geschah.    Drei  Ana- 
lysen ergaben  32,71  Proc,  32,56  Proc.  und  32,79  Proc.  Phosphorsäure.   Die 
Methode  scheint  daher  empfehlenswerth.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870, 310.) 


R— n      P— y 

R-g 

.    37,00      39,90 

38,70, 

.    35,20      21,04 

18,52, 

.    26,40      28.69 

34,65, 

.      0,44(H)    8,22 

7,56. 

TTeber  die  NitrosohwefeleiseiiverbindTingen.  Von  J.  0.  Rose n- 
b  erg.  —  Bekanntlich  wurde  diese  eigenthümliohe  Klasse  von  Körpern  von 
Ron  SS  in  1858  entdeckt  und  von  Porczinsky  1860  weiter  untersucht. 
Bei  möglichst  sorgfaltigen  und  oft  wiederholten  Analysen  hat  Verf.  wesentlich 
andere  Resultate  als  seine  beiden  Vorgänger  erhalten. 

Das  „Biiiitrosulfure  deFer^'  Roussin's  oder  das  „nitroschwefeleisen- 
saure  Schwefeleisen'^  Porezins  ky*8  enthält  also  nach  den  Angaben  der 
verschiedenen  Chemiker: 

Fe  . 

S    . 
.   NO 
H2O        __ 

99,04      97,85      99,43. 

Der  Schwefelgehalt)  der  am  meisten  differirt,  wurde  durch  Verbrennen 
mit  Soda  und  HgO  bestimmt.  Sieben  Analysen  gaben  S  »  18,09  bis  18,99.  Die 
übrigen,  in  anderer  Weise  ausgeführt,  ergaben  sämmtlich  Verlust :  16,80  bis 
17,06  und  wurden  nicht  in  Rechnung  gebracht.  Die  befriedigendsten  Re- 
sultate in  Bezug  auf  Stickoxyd  wurden  nach  der  Methode  von  Harconat 
d.  h.  durch  Uebertühren  in  Nüa  mittelst  Zink  und  Eisen  gewonnen.  Sieben 
Analysen  gaben  15,56  bis  16,74,  im  Mittel  16,17  N,  entspr.  34,65  NO.  Dass 
der  Stickstoff  in  dieser  Form  vorhanden  ist,  wurde  durch  vier  Versuche 
nachgewiesen,  wobei  das  durch  Kupfervitriollösung  abgeschiedene  NO  in 
Kisenchlortir  aufgenommen  und  gewogen  wiu-de.  Gef.  NO  =  27,28  bis  33,06. 
VITährend  von  R— n  die  Formel  Fe2S3,  2N0-|-HiS,  von  P— y  dagegen  die 
Formel  FeS,  FesS3(N0)4 +  2H2O  gegeben  wird,  entspricht  die  Analyse  R—g's 
der  empirischen  Formel  Fe6Ss(NO)io  + 4H2O.  Die  Darstellung  (salpetrigs. 
Kali,  Schwefelammonium  und  Eisenvitriol),  sowie  die  Eigenschaiften  lassen 
nicht  der  Annahme  Raum,  dass  verschiedene  Körper  Gegenstand  der  Unter- 
suchung gewesen  seien.  Von  den  durch  Zersetzung  mit  Aik^i  entstehenden 
Körpern  (wobei  Verf.  gegen  P--y  die  Angabe  R— n*s  durch  Versuche  be- 
stätigt, dass  das  entweichende  Gas  Ammoniak  ist),  wurden  das  Kali-  und 
Natronsalz  untersucht    Das  Nitroschwefeleisenkalium  enthält  nach 


P-y 

R~g 

Fe    . 

.    .    23,73 

23,50, 

S      . 

.    .    .     17,87 

14,68, 

NO  . 

.     .    .    25,12 

27,30, 

K 

.    .    .     15,35 

16,70, 

HnO 

.     .     16,50 

17,28. 

98,57 

99,46. 
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Der  Schwefel  wurde  in  BecbB  VerBnchen  bestimmt  (14,39  biB  14,95),  der 
Stickstoff  in  drei  (12,68—12,79),  das  Kalium  in  vier  (16,24—17,15).  P— j 
schreibt  hiernach :  KaS,  Fe2S3(N0)4  +  aq ;  die  Analyse  R— g's  enl 
FesSoCNOjisKs  +  19HsO.    Das  entsprechende  Natronsalz  enthmt  nach 


R— n 

R-g 

Fe    . 

.    .    22,31 

24,01, 

S     .    . 

.    .    38,25 

14,59, 

NO  . 

.    .     11,95 

28,67, 

Na   .    . 

.    27,95 

9,77, 

mo.  . 

— 

22,83. 

99,87. 

Die  Zahlen  R— n's  sind  nach  seiner  Formel  FesSs,  (N0)s,  3Na2S  berech- 
net; allerdings  wäre  dabei  auch  das  Wasser  in  Berechnung  zu  tragen.  Die 
Uebereinstimmung  würde  doch  keineswegs  besser  werden. 

Den  Resultaten  R~^'s  entspricht  die  Formel  Fe8S9(N0)i8Na8  +  24HsO. 
Verf.  glaubt  diese  empinschen  Formeln  wenigstens  in  zwei  Theile  auflösen 
zu  können,  z.  B.  das  Kalisalz:  F6S9(NO)io  +  2(K4,FeSi[NOJ4)-h  t9HsO.  Es 
entsprächß  der  Zersetzung  dieser  Salze  durch  Säuren  lu  die  ursprfingfiche 
Verbindung  und  einen  neuen  KOrper,  Die  hübsch  krystaUisirenoen  rotfaen 
Salze,  welche  R— n  als  Producte  dieses  letzteren  mit  SchwefelkaJium  be- 
schreibt, konnte  Verf.  wenigstens  nicht  in  bestimmlNtfer  Form  erhalten. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  312.) 

Salae  des  Antinumozydee  mit  Oxalsanre.  Von  N.  Sven  säen.  — 
1.  Sbt03,2Cs03  +  IIs0;  2.  KsCGsOs  +  Sbs03,3G«03  +  HsO ;  3.  3(KaO,G^) 
-|-Sbs03,3C»03-h6HjO;  4.  KsO,  CsOs  +  SbsOs,  3CsOs  +  KaO,  HtO,  2G1O3 + 
3Hs0;  5.  3(KaO,Gs03)  +  SbsOs,3C203  +  2(K20,HsO>20iOs)  +  5HaO; 
6.  3(NaiO,G909)  +  Sbs03,3Cs03  +  9H20;  7.  Ami0,Cs03 +  Sb>O9,3CsO3  + 
10H3O;  8.  3(Ams0,Gs03)  +  2(Sb203,3Gs03)  +  16Hs0 ;  9.  3(AmiO,C20s) + 
Sbs03,3C203  +  Am20,H20,2C20s  +  15H2O. 

Hierzu  noch  das  entsprechende  Wismutsalz:  K20,Gs03  +  BliOs,3G20te -f 
2H2O.  Das  Salz  4.  durch  seine  grossen,  gut  ausgebildeten  Kryätalle  das 
am  meisten  ausgezeichnete  von  Allen,  entspricht  vollständig  den  CUorsal- 
zen:  K2Cl2.SbCl  Ba.Gl2SbCl.  Das  1  basische  Salz  2.  wird  durch  Wasser  zer- 
setzt. Das  entsprechende  Ghlorsak  K.Gl.SbGl2,  obgleich  es  allerdingB  be- 
stehen mag,  scheint  noch  nicht  dargestellt  zu  sein. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  314.) 


neber  oxalsaare  BoppelBalse  des  Aluxniziiiiiiioxydee.      Von  A. 
Z.  Gollin. 

1.  K20,G20s  +  A103,2G203  +3H2O; 

2.  2(K20,G203)      +  „  +3H2O; 

3.  2(Na20,G203)     +  „  +  7H2O ; 

4.  3(Na20,C203)     +  „  +  6H2O ; 

5.  Am20,G203       +  „  +6H2O; 

6.  3(Am20,  G2O3)  +  „  +  5H2O ; 

7.  3(Ba0,G203)      +  „  +  9H2O ; 

8.  MgO,G20s         +  »  +  6H2O. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  315.) 


Qeber  die  Battigungfloapaoitat  der  Ueberjodsaure.  Von  K.  Ihre. 
—  Verf.  berichtet  Über  die  Darstellung  und  die  Analyse  fönender  Sake 
der  genannten  Säure:  1.  2Na20j207  +  3H2O;  2.  Na2()4sOT  +  6H2O ,  ans 
dem  vorigen  mit  Salpetersäure;  3.  3Na30j207  +  2V2H2O,  aus  2-  surheisseB 
Natronlösung  gesetzt ;  4.  K20,J207 ;  5.  2K20,Js07  +  9H2O,  aus  4.  mit  alko- 
holischem Kali ;  6.  ZKH)j20i  +  8HtO,  wie  5.  nur  mit  der  Kaliltfsnng  mehr 
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eonc.;  7.  AmaO.JsOi;  8.  Am«0, J2O7  +  6HaO ;  9.  LiaO^AmaOJsOr  4- THqO  ; 
tO.  2BaO,Js07  +  7HsO ;  II.  3BaO J2O7  +  6HsO,  aas  2.  mit  AI  und  3aO,NsOs ; 
12.  !2€aO,JiOT  +  9H2O.  In  Bezug  auf  das  von  Fernlandh  dargestellte 
3baai6che  Silbersalz  erhielt  auch  Ihre,  wie  vor  ihm  Bammelsberff, 
beim  Kochen  des  gelben  Salzes  mit  Wasser,  so  lange  etwas  gelöst  wurde, 
das  Sbasische  öAgsOjJaOr,  glaubt  jedoch,  es  könne  mit  kaltem  Wasser  ent- 
steben.  Aus  den  Ergebnissen  seiner  eigenen  und  anderer  Untersuchungen 
ziebt  nun  der  Verf.  den  Schluss,  dass  die  Ueberjodsäure  entweder  1-,  2-, 
3-  oder  5basische Salze  giebt,  und  findet  keinen  Grund,  warum  Rammeis- 
berg  die 3basischen  (wie SPbO.JaO?  +  2HsO ;  2MgO,AmO,Js076H20 ;  3ZnO; 
JsOTtTHaO)  zu  den  zufälligen  Gemengen  rechnet. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  316.) 


Bildung  von  Chlormaleinsäure  aus  BenzoL    Von  L.  Gar  ins.  — 
Neben  Trichlorphenomalsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorigsäure- 
hydrat auf  Benzol  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure  (Ann.  Gh.  Pharm.  142, 
139   und  diese  Zeitschr.  N.  r.  3,  73),  welche  man  auf  dem  früher  ange- 
gebenen Wege  durch  Krystallisation  der  Trichlorphenomalsäure  von  dieser 
trennt.    Da  diese  Trennung  indessen  nie  ganz  vollständig  ist,  und  die  Ver- 
bindunff  weder  selbst  krystallisirt,  noch  ohne  Zersetzung  gut  charakterisirte 
Verbindungen  liefert,  so  Hess  sich  ihre  Zusammensetzung,  die  der  der  Tri- 
chlorphenomalsäure nahe  zu  sein  scheint,   bisher  nicht  sicherstellen.    Die 
amorphe  Säure  wird  sowohl  durch  Reduktionsmittel,  als  auch  durch  Metall- 
oxvde  sehr  leicht  zersetzt.     Jodwasserstoff  bildet  neben  einer  amorphen 
chlorfreien  Säure  gewöhnliche  Bemsteinsäure,  —  Besser  als  diese  Reaktion 
läest  sich  die  Einwirkung  von  Bariumhydrat  auf  die  amorphe  chlorhaltige 
Säure  verfolgen.    Dieselbe  beginnt  schon  in  der  Kälte  und  ist  nach  kurzem 
£rwärmen  der  mit  Bariumhydrat  in  kleinem  Ueberschnss  gemischten  wäss- 
rigen  Lösung  beendigt.    Die  Produkte  dieser  Reaktion  sind  kohlensaures^ 
cÜormalemsaures  und  Chlor-Barium ;  zugleich  treten  allerdings  noch  phe- 
nakoifsaures  Barium  und   das  BariumsaTz  einer  leicht  löslichen  Säure  in 
kleinen  Mengen  auf,  welche  Nebenprodukte  aber  ohne  Zweifel  ans  Beimen- 
^ngen,  die  Phenakonsäure  sicher  aus  Tridilorphenomalsänre,  herstammen. 
Diese  Bildung  von  kohlensaurem,  chlormaleYnsaurem  und  Ghlor -Barium 
deutet  nun,  wie  die  Entstehung  der  amorphen  chlorhaltigen  Säure  selbst 
darauf  hin;  dass  dieselbe  ein  Produkt  weiterer  Einwirkung,  vermuthlich 
unter  Gxydation,  von  chloriger  oder  Ghlor-Säure  auf  Trichlorphenomalsäure 
ist.    Manochlormaletnsäure  G4H3G10i.    Man  gewinnt  diese  Säure  leicht  in 
reichlicher  Menge,  indem  man  Barium  und  Chlorwasserstoff  aus  der  Lösung 
entfernt,  deren  eine  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kalium  neutralisirt  und  nach 
Zumischen  der  zweiten  Hälfte  die  Lösung^  des  sauren  Kaliumsalzes  zur  Kry- 
stallisation verdampft;  zur  völligen  Reinigung  muss  aber  die  freie  Säure 
wiederholt  umkrystallisirt  werden ,  um  so  die  Phenakonsäure  zu  entfernen. 
Die  ChlormaleYnsäure  ist  wohl  identisch  mit  der  von  Perkin  und 
Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  115,  105),  sie  krystallisirt  in  weissen,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehenden  Massen;  sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  sie  schmilzt  bei  17t— 172^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch 
unter  beträchtlicher  Ansdehnung.    Die  ChlormaleYnsäure  zerfällt  bei  länge- 
rem Schmelzen,  besonders  bei  180°.  fast  ohne  Zersetzung  in  Anhydrid  und 
Wasser;  das  Anhydrid  ist  6ine  fast  farblose  ölige  Flüssigkeit,  die  mit 
Wasser  allmälig  wieder  krystallisirte  GhlormaleYnsäure,  identisch  mit  der 
ursprünglichen,  bildet.  —  Jodwasserstoff  reducirt  die  GhlormaleYnsäure  bei 
120'^  rasch  und  einfach  zu  gewöhnlicher  Bernsteinsäure.  -^  GhlormaleYn^ure 
ist  zweibasisch ;  ihre  neutralen  Salze  mit  Alkalimetallen  sind  leicht  löslich. 
Das  saure  KaUumsalz  krystallisirt  in  harten  Krystallen,  G4H3GlK04.0Hs, 
welche  ihr  Krystallwasser  bei  110°  verlieren,  und  von  denen  tOO  Th.  Was- 
ser bei  6°  l().t3  Th.  lösen.    Das  ^armvudfz  krystallisirt  in  kreideähnlichen 
Rinden  aus  kleinen  Blättchen  bestehend:  (G4HGlBa04)a.(Gn2)5.     Diese  lös- 
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liehen  Salze  fällen  Eisenchlorid  sofort  weissg^lb  flockig,  easigsanrea  BW 
weiss  amorph  ssC4HClPb04,  and  salpetersanres  Silber  weiss  märoskopiaeh 

k^Btallinisch  »C4HClAg204.  (Dent.  chetn.  G.  Berlin  1870,  334.)      | 

I 

■'  ■  ■  ■■  ^^^^— ■  ^  ^-  -  ■■■■■  — ^»^^^ 

I 

Barstellang  der  BibromesBigaaure.    Von  L.  Carius.  —  Das  Ver-  i 

fahren  beruht  anf  der  Anwendung  von  essigsaurem  AeÜiyl  anstatt  E^ssig-  ! 

säure;  die  Einwirkung  des  Broms  bei  130^  anf  ersteres  findet  weit  leichter  ; 

statt,  und   ohne  alle  Zersetzung  wird  Dibromessigsänre^  Bromathyl  und  j 
BromwasserstofF  gebildet :  CsH3(Q!Ha)02  +  Br4  =  02B[2Brs02  +  G2HsBr+BrH. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  53e.) 

Ueber  Malainflanre  und  Fhenakansaare.  Von  L.  Carius.  —  Dordi 
Einwirkung  von  dibromessigsaurem  Aethyl  auf  das  nach  der  Methode  vob 
Frankland  und  D  up  p  a  erhaltene  Gemenge  der  NatriumessigSther  eriiilt 
man  die  Aether  zweier  Säuren,  oxalsaures  Salz  und  harzige  Zersetznngs- 
Produkte.  Die  Oxalsäure  stammt  ohne  Zweifel  aus  der  Zersetzung  des  Di- 
bromessigäthers  durch  das  ebenfalls  vorhandene  Natrinmäthylat.  Ans  doi 
beiden  Aethyläthem  wurden  zwei  Säuren  erhalten;  die  eine  derselben  ist 
gewöhnliche  Bemsteihsäure ,  die  zweite  Säure  ist  noch  nicht  vollständig 
nntersncht.  (Dent.  ehem.  G.  Bedin  1870,  337). 


ElnflEUShe  Büdungsweise  der Acrylaäure.  Von  W.  v.  Schneider 
und  E.  Erlenmeyer.  —  1  Mol.-Gew.  Jodpropionsäure  wnrde  mit  2MoL- 
Grew.  Kalium- Alkoholat  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbad  am  aufsteigenden 
Kühler  erhitzt.  Es  schied  sich  nach  kurzer  Zeit  Jodkalium  an  den  Win- 
den des  Reaktionsgefässes  ab,  das  sich  nach  beendigter  Einwirkung  bcmn 
Abdampfen  noch  beträchtlich  vermehrte.  Die  von  demselben  abgegOBsene 
Mutterlauge  wurde  mit  Vs  Mol.-Gtew.  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  drei- 
fachen Gewicht  Wasser  verdünnt  war,  destillirt  Das  Destillat,  welches  den 
charakteristischen  Geruch  der  Acryl säure  zeigte  und  firei  von  Jod  war, 
wurde  mit  Bleioxydhydrat  gesättigt  und  abgedampft  Es  sdiieden  sich 
beim  Erkalten  lange  seideglänzendfe  concentrisch  grupmrte  Nadeln  ans, 
welche  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaffcen  des  Bleiaalzes  der  ans 
Acrolein  dargestellten  Acrylsäure  besassen. 

Da  Pseudopropyljodür  mit  Leichtigkeit  bei  gewöhnlicher  Tempeiatar 
unter  Abscheidung  von  Jodäther  zersetzt  wird,  so  dachten  die  Verf.,  znraal 
da  Bei  Istein  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  232  angiebt,  dass  eine  wSsaerige  Lö- 
sung von  Jodpropionsäure  fast  augenblicklich  durch  Silberlösung  gefallt 
wird,  man  müsse  mit  essigsaurem  Silber  Acetoxypropionsäure  und  aas  dieser 
durch  Kochen  mit  Wasser  Gähmngsmilchsäure  erhalten  können,  wenn  die 
Jodpropionsäure  dem  Pseudopropyljodür  entspreche.  Verf  bekamen  nadi 
dem  Abdestilliren  der  Essigsäure  eine  saure  Flüssigkeit,  die  beim  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbad  einen  dicken  Syrup  hinterliess,  der  sich  gegen  ^sen 
ganz  ähnlich  verhielt,  wie  auf  dem  Wasserbad  eingedampfte  Gährnngsmilch- 
säure.  Die  Verf.  bemerken  femer:  1.  dass  die  Milchsäure  wie  die  Glycol- 
säure  bei  100°  nach  und  nach  Wasser  verliert  nnd  in  das  PeIonge*sdie 
Anhydrid  übergeht:  2.  dass  die  Hydracrylsäure  Beilstein 's  die  Bestand- 
theile  von  1  Mol.-Grew.  dieses  Anhydrids  und  von  2  Mol.-€rew.  JMJlehsänre 
enthält:  C12H22O11  ^^CeHioOs  +  (CaH603)2  und  dass  ein  Gemenge  ans  diesen 
beiden  wie  eine  dreibasische  Säure  wirken  kann ;  3.  dass  bei  derEinwirlning 
von  Silberoxyd  auf  Jodpropionsäure  eine  gewisse  Menge  einer  der  Dlgly- 
cols&ure  von  Heintz  entsprechenden  Dilactylsäure  gebildet  werden  kam, 
ebenso  wie  nach  E.  ans  Pseudopropyljodür  Pseudopropyläüier  entsteht 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  339.) 


Untersaohungen  über  die  Qlycerin-verbindungen.    VonL.  Henry. 
—  U.  üeber  die  Chlor-  und  BromnitrO'Aether  des  Glycerins.  In  eine  xweoi* 


Cy- 


603 

«saig  abgekühlte  MiBCbang  von  nahezu  gleichen  Theilen  raachender  Sal-- 
BterriUire  und  concentmter  Schwefelsäure  wird  das  Mono-  oder  Di-Chlor* 
^drin  in  kleinen  Portionen  eingetragen;  man  schüttelt  dann  heftig  um; 
^le  beiden  Flüssi^^keiten  vermischen  sich,  ohne  gelöst  zu  werden,  und  nach 
^knlger  Zeit  schwammt  das  Chlarmtrogli/cerin  als  ölige  Schicht  oben  auf  der 
Flüssigkeit. 

Diese  Beactionen  verlaufen  sehr  ruhig  und  die  sie  begleitende  Wärmeent- 
^«riokelung  ist,  namentlich  bei  dem  Dichlorhydrin ,  ziemlich  gering.  Nach 
^oUendung  der  Einwirkung  giesst  man  das  Ganze  in  eine  grosse  Menge 
iLalten  Wassers;  es  fSAlt  ein  farbloses,  sehr  dichtes  Oel  aus,  das  man  mit 
Isohlensaurem  Natron  wäscht  und  dann  über  Chlorcalcium  trocknet.  Das 
Moftochlordmitrin  (CsHslCNOsjsCl  bUdet  sich  ausserdem  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Epichlorhydrin  CsHsOlO.  Epichlorhydrin  verbindet 
sich  lebhaft  mit  rauchender  auf  0^  abgekühlter  Salpetersaure.  Durch  weitere 
Sini^rkung  der  Salpetersäure  wird  die  Aetherbildung  vollständig  und  es 
l)ildet  sich  Monochlardinürogh/cerin. 

lHe?iiarmonanitnti  (C3H5)  {^i^qiq  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  von 

QliKer  Consistenz  vor,  die  einen  stechenden,  aber  nur  schwachen  Geruch 
naä  salpetriger  Säure  besitzt  und  einen  süssen  durchdringenden  Gesdmiaok 
hat:  sie  ist  unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aeuier  u.  s.  w. ;  bei  +  \0'^  ist  ihre  Dichtigkeit  »  1,4650.  Beim  Erhitzen 
destillirt  die  Verbindung  ein  wenig  über  dem  Siedepunkt  des  Dichlorhydrins 
gegen  180 — 190^  zugleich  zersetzt  sie  sich  theilweise  und  färbt  sich,  unter 
Abgabe  von  salpetrigsauren  Dämpfen,  gelb.  Kaustisches  Kali  greift  den 
Körper  selbst  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  weder  in  der  Kälte  noch 
heim  Erhitzen  an.  In  alkoholischer  Lösung  greift  es  ihn  heftig  ^;  es  bil- 
det sich  salpetersaures  Kalium,  Chlorkalinm,  Epichlorhydrin  und  schliesslich 
Glycerin.  Jodwasserstoffsäure  greift  ihn  in  wässeriger,  heisser  Lösung 
ebenso  an,  wie  das  Nitroglvcerin :  es  wird  Jod  frei.  Schwefelwasserstoff- 
schwefelammonium, in alkonolischer  Lösung,  zersetzt  ihn  schnell  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel.  Aus  der  filtrirten,  zur  Hälfte  eingedampften  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  ein  geschwefeltes  dickes 
Oel  ab,  dichter  als  Wasser,  von  gelber  Farbe;  es  zersetzt  sich  unter  Ein- 
wirkung der  Wärme.  Monochlordinitrin  (C3H5)C1(N03)2.  Seine  Eigenschaf- 
ten entsprechen  denen  der  vorigen  Verbindung,  nur  ist  es  dicker  und 
klebiger.  Seine  Dichtigkeit  bei  +  9°  beträgt  1,6112.  Die  Verbindung  ist 
nicht  flüchtig.  An  der  Luft  auf  einem  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  sie  mit 
intensiver^  stark  leuchtender,  weisser  Flamme.  Gegen  Reagentien  verhält 
sie  sich  wie  das  Dichlormononitrin. 

Das  Dibromhydrin  y  Epibromhydrin  und  Chlorhromhydrin  verhalten  sich 
gegen  Salpetersäure  wie  die  entsprechenden  gechlorten  v  erbindungen ;  das 
ist  nicht  oer  Fall  beim  Chlor-  und  Brom- Jodhydrin ;  es  ist  bekannt,  dass 
das  alkoholische  Bijodür  von  concentrirter  Salpetersäure  zersetzt  wird;  Ghlor- 
und  Brom-Jodhydrin,  ebenfalls  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salpe- 
tersäure und  concentrirter  Schwefelsäure  ausgesetzt,  verhalten  sich  wie  die 
entsjjrechenden  einfachen  gechlorten  und  gebromten  Verbindungen,  indem 
dabei  Jod  frei  wird. 

in.  IHrecte  VerenUaung  d^  AUylverbindungen  mit  Chlorjod  und  unter- 
chloriger  Säure,  a.  Chlorjod  CU  in  wässeriger  Lösung  verekdgt  sich  mit 
Allyläkohol  (C3H5)H0;  das  Chlorür  entfärbt  sich  unmittelbar  lund  es  findet 
eine  starke  Wärmeentwickelung  statt  Um  die  Einwirkung^  zu  massigen, 
trägt  man  die  Lösung  von  Chlorjod  in  kleinen  Mengen  in  mit  Wasser  ver- 
dünnten Allyhükohol  ein.  Die  Flüssigkeiten  mischen  sich,  entfärben  sich 
'und  nach  einiger  Zeit  sondert  sich  das  Product  am  Boden  des  Gefasses  als 
farblose  sehr  dicke  Oelschicht  aus.  Das  so  erhaltene  Ghlorjodhydrin 
(C3lt5)(0H)JCl  besitzt  dieselben  Eigenschaften  wie  dasjenige,  welches 
Reboul  durch  Vereinigung  von  Jodwasserstoffsäure  mit  Epichlorhydrin 
erhalten  hat     Hit  Bromaüyl  CaHt.Br  giebt  Chlorjod  Chlorbromjodhydrin 
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(CsHsjBr.GLJ  ein  sehr  dichtes,  farbloses  Oel,  das  sich  aber  am  Licht 
Verf'  hat  den  KOrper  auch  durch  Einwirkang  von  fünffach  Bromphombfl 
auf  Chlorjodhydrin  (C3Hs)(H0)GlJ  erhalten  und  durch  Einwirkung  von  ran^ 
fach  Chlorphosphor  auf  Bromjodhydrin  (C3H5)H0.BrJ.     ChloraUyl  Catt-a 
verbindet  sich  lebhaft  mit  Chlorjod ;  wenn  man  es  mit  einer  Lösung*  diesef 
Körpers  behandelt»  so  fällt  das  ChloraUyl,  welches  anfänglich  obenschwimm^ 
bald  auf  den  Boden  der  Flüssigkeit.     Man  erhält  so  das  BichlorjodhydriKT 
von  Simpson  (C3H5)CI.C1.J.,  eine  Verbindung,  die  Verf.  auch  durch  Ein- 
wirkung von  fiinffach  Chlorphosphor  auf  Chlorjodhydrin  (C3Hb)C1(H0>J  er- 
halten hat.    h.  Unterchlarige  Säure  (HOiCl.    Bromaliyl  (CsE[5)Br  verbindeC 
sich  lebhaft  mit  dieser  Säure ;  man  behandelt  das  Bromür  mit  einer  wässe-  | 
rigen  Lösung  derselben  und  muss  dabei  Sor^e  tragen ,  gut  abzukühlen*  | 
weil  eine  bedeutende  Wärmeentwicklung  stattnndet.    Auf  diese  Weise  winl  j 
Reboul's   Chlorbromhydrin   (C3H5)Br.(0H).Cl  gebildet.     Die   Verbindung 
siedet  bei  185—197°,  ihre  Dichtigkeit  ist  bei  -f  9°  «1,7641.     Auch  atit^\ 
allyl  (C3H5)C1  verbindet  sich  sehr  heftig  mit  unterchloriger  Säure.     Weg«  ; 
der  grossen  Flüchtigkeit  dieses  Chlorürs  (Siedep.  =  47"")  muss  man  gut  koh- 
len.   Anfangs  schwimmt  es  auf  der  Flüssigkeit ,   nachdem  die  Einwirkang 
einige  Augenblicke  gedauert  hat,  sinkt  es  zu  Boden  und  stellt  eine  dllge, 
farblose,  sehr  dichte  Flüssigkeit  vor,  die  aus  einem  Gemenge  von  unver- 
ändertem   ChloraUyl    und    seinem  *  Additionsproduct,    dem    Dichlorhrdrin 
((.'3H&)C1(H0)C1 ,  besteht.    Man  kann  beide  Körper  leicht  durch  DestUladoB 
von  einander  trennen.    Die  Verbindung  hat  alle  Eigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung des  eigentlichen  Dichlorhydrins;   sie  siedet  zwischen  175— 
180°,  und  hat  bei  +^''  eine  Dichtigkeit  von  1,3699.    Mit  kaustisdiem  Kali, 
in  wässeriger  concenirirter  Lösung,  bildet  es  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Epichlorhydrin.    ÄUylalkohol  verbindet  sich  auch  sehr  leicht  und 
unter  bedeutender  Erhitzung  mit  unterchloriger  Säure;   es   wird  hierbei 
wahrscheinlich  Monochlorhydrin  (C3H5)(H0)aCl  gebildet. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  347.) 


neber  Zinnverbindungen.    Von  A.  Ladenburg.  —  Reines  bei  1 13^* 
siedendes  Zinnchloriir  nimmt  kein  Chlor  auf.    Brom  ersetzt  das  Chlor  im 
Zinnchlorür.    SnCkBra  +  SnCbBra  =  SnClBrs  +  SnCbBr.     Verf.  beliandelte 
Sn(C2Hs)3  I  (aus  14  Proc.  Zinnnatrium  u.  Jodäthyl)  mit  Na  und  gelangte  auf 
diese  Art  ziemlich  leicht  zu  einer  jodfreien  Verbindung.     Die  Zersetzung 
des  JodUrs  geschah  in  offenen  Grefkssen,  welche  schliesslich  bis  200°  eihitst 
wurden.    Nach  dem  Erkalten  ward  mit  trocknem  Aether  ausgezogen  und 
dieser  dann  wieder  abdestillirt.    Es  bleibt  eine  Flüssigkeit,  (äe  annihemd 
die  gewünschte  Zusammensetzung  besitzt,   zwischen  268   und  272°  siedet, 
aber  dabei  eine  geringe  Zersetzuujg  erfahrt.    Auch  im  Wasserstoff-  oder 
Kohlensäurestrom   kann  die  Verbindung  nicht  ohne  Zersetzung  destilltrt 
werden.    Im  chemisch-reinen  Zustand  erhält  man  das  Stanntriääyl  ,^  wenn 
man  den  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  unter  niedrigem  Druck  de^- 
lirt  und  dabei  das  höher  siedende  besonaers  auffängt.     Die  Verbindung 
bildet  eine  in  Wasser  und  wässrigem  Alkohol  unlösliche  Flüssigkeit,  deren 
spez.  Gewicht  bei  0° :  1,4115  ist,  welche  den  starken  Geruch  der  Zinntriäthvl- 
verbindungen  besitzt  und  aus  alkoholischem  Silbernitrat  metallisches  Siloer 
ausscheidet. 

Die  Dampfdichtebestimmung  nach  Hofmann  im  Dampf  von  NelkenOl 
gab  14,70—14,93,  während  die  Formel  SnalCaHs)«  14,7  verlangt 

Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Stanntriäthyl  in  Chloroform  oder  bes- 
ser in  Zweifach-Chlorkohlenstoff  Chlor  zuerst  in  der  Kälte ,  nachher  bei 
gelinder  Wärme  einwirken,  so  bleiben  nach  Verdunstung  des  Lösungsmittels  . 
schön  seidenglänzende  Krystalle,  die  bei  85°  (nicht  60°)  schmelzen  und  eroen 
der  Zusammensetzung  Sn(CiH6)2Cl2  Zinnäthylchlorür  entsprechenden  Chlor- 
gehalt besitzen.  Aus  dem  Chlorür  wurde  das  bei  45°  (Frankland  42")  schind- 
zende  Jodür  erhalten.    Behandelt  man  Zinntriä'thyl  mit  Jod ,   so  dass  auf  1 
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Molekül  des  „Radicals"'  Sn2(C2H5)6  1  Molectil  Jod  einwirkt,  so  verschwindet 
das  letztere  ziemlich  leicht.  Tenneidet  man  bei  der  Rcaction  jede  stärkere 
TemperatnrerhOhung  und  destillirt  nach  Beendigung  derselben,  so  gehen  die 
ersten  Tropfen  bei  225°  über,  bei  229"*  wird  das  Thermometer  stetig  und 
zwischen  dieser  Temperatur  und  231°  destillirt  fast  die  ganze  Menge  [5,2 
Grm.  bei  Anwendung  von  4,9  Grm.  Sn2(C2H5)6)] ,  bei  235"^  ist  der  Kolben 
trocken.  (Es  entsteht  also  kein  JodäihyL)  Die  Analyse  zeigte,  dass  die 
zwischen  229  und  231°  siedende  Flüssigkeit  reines  Stanntriäthyljodiir  ist, 
dessen  Siedepunct  gewöhnlich  zu  235°  angegeben  wird.  Durch  weitere  £in- 
\iirkung  von  Jod  wird  dasselbe  in  StanndiäthyljodUr  und  Jodäthyl  verwan- 
delt :  Sns(C2H5)6  -f  Ja  =  2Sn(C2H5)3J,  SnCCaHsjaJ  +  J2  =  Sn(C2H5)2J2  +  C2H5J. 
Eine  Verbindung  SnCCsHsjaS  konnte  der  Verf.  nickt  beobachten. 

Verf.  hat  die  Verbindung  SniCsIDaOCaHs  durch  Einwirkung  von  trockncm 
Natriumäthylat  auf  Sni 026(5)3 J  dargestellt.  Es  ist  eine  bei  190°  siedende 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gewicht  bei  0°:2634  ist, 
welche  aus  alkoholischem  Silbernitrat  metallisches  Silber  ausscheidet.  Die 
Verbindung  verändert  sich  an  feuchter  Luft  sehr  leicht,  indem  sie  krystal- 
lisirt  und  in  das  von  Cahours  genau  beschriebene  Zinntriäthyloxydrat 
übergeht.  Diese  Umwandlung  erfolgt  fast  augenblicklich,  wenn  man  den 
Aether  mit  einem  paar  Tropfen  Wasser  zusammenrührt  Das  Stanntriäthvl> 
oxyhydrat  hat  die  von  Cahours  angegebene  Krystallf orm  und  den  von  ihm 
angeführten  Schmelz-  und  Siedepunct,  das  Hydrat  geht  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  in  einen  ungefähr  100°  höher  schmelzenden  Körper  über. 
Ausserdem  hat  Verf.  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Sn(C2Hs)30C2H&  zwei 
Verbindungen  erhalten ,  von  denen  die  eine  gegen  240° ,  die  andere  noch 
hoher  siedet  und  krystallisirt. 

Das  Einwirkungsproduct  von  Zinnnatrium  und  Jodmethyl  wurde  destil- 
lirt. Bei  Anwendung  von  14proc,  Zinnnatrium  besteht  diese  Flüssigkeit 
zum  grössten  Theil  aus  Zinntetramethyl  und  einer  kleinen  Menge  von  Zinn- 
triiDetiiyljedür.  Die  beiden  Verbindungen  lassen  sich  durch  wiederholte 
Destillationen  leicht  trennen.  Das  Stctimtetramethyl  ist  eine  farblose  äthe- 
risch riechende,  in  Wasiser  unlösliche,  bei  78°  siedende  Flüssigkeit.  (Ca- 
hours giebt  den  Siedepunct  140—145°  an!)  Aus  alkoholischem  Silber- 
nitrat fällt  es  metallisches  Silber,  es  verbrennt  mit  hellleuchtender  Flamme 
unter  Abscheidung  von  Zinn,  durch  Jod  geht  es  zunächst  in  Zinntrimethyl- 
jodfir  über.  Das  spec.  Gewicht  bei  0°  ist  1,3138;  die  Dampfdichtebestim- 
nanng  nach  Hofmann  in  Wasserdampf  ergab  6,00:  die  Formel  Sn(CH3)4 
verlangt  6,15.  Stanntrimethyljodür  hat  einen  ekelerregenden  Geruch,  es 
siedet  bei  170^  (nach  Cahours  bei  190<'),  sein  spec.  Gewicht  bei  Q^  ist 
2,1432,  bei  18O:2,1096  (Cahours  fand  das  spec.  Gewicht  bei  18<»:2,155). 
Ans  Silbemitrat  wird  Jodsilber  gefällt,  bei  überschüssigem  Silbersalz  auch 
nach  kurzer  Zeit  Silber  abgeschieden.  Wird  Sn(CH3)3J  mit  Na  behandelt 
and  verfahren  wie  bei  der  Darstellung  des  Stanntriäthyls,  so  bleibt  nach  der 
Destillation  fast  kein  Rückstand,  während  der  Aether  eine  Zinnverbindung 
enthält.  Wird  aber  nach  beendigter  Einwirkung  des  Zinnnatriums  (ohne 
Zusatz  von  Aether)  direct  destillirt,  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Menge 
von  nahezu  reinem  Zinntetramethyl,  zwischen  78  und  8P  siedend,  während 
im  Bückstand  neben  NaJ  und  Na  metallisches  Zinn  bleibt :  4Sn(Cn3)3J -f  4Na 
=  4NaJ  -I-  Sn  -f  3[Sn(CH3)i].  Bemerkenswerth  ist  auch  die  Einwirkung  von 
trocknem  Natriumäthylat  auf  Sn(CH3)3J.  Es  entsteht  neben  einer  verhält- 
nissmässig  kleinen  Menge  von  bei  66^  siedendem  Stanntrimethyläthylat 
Sn(CH8)30C2H5  hauptsächlich  Zinntetramethyl. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  353.) 


Ueber  Fabrikation  voa  künstlioliem  Aliaarin  (engl.  Patent).  Von 
H.  Caro,  C.  Graebe  und  C.  Liebermann.  —  1.  Zur  Gewinnung  ge- 
bromter  oder  gechlorter  Anthrachinonabkömmlinge  wird  Anthrachinon  der 
Einwirkung  oxydirender  Mittel  unterworfen  und  das  so  gewonnene  Anthra- 
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chinon  mit  Brom  oder  Chlor  behandelt.    2.  Behandelt  man  zanScbst 
thracen  mit  Brom  und  Chlor  und  unterwirft  das  Product  einem  Os 
verfahren,  bei  dem  manBibrom-  oderBichloranthrachinon  enthält.    In 
licher  Weise  erhält  man  die  AnthrachinonBolfosäuren,  deren  DarsteUm^ 
folgende  ist:    a.  Ein  Gewichtstheil  Anthrachinon  wird  mit  drei  G^wiebto-; 
theilen  Sohwefelsänre  (von  1,848  spec.  Gew.)  in  einer  Retorte  auf  ungefiii^ 
260®  C.  erhitzt,  bis  die  Mischung;  kein  Anthrachinon  mehr  enthält»  was  lamk 
daran  erkennt,  dass  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löst.    Nach  dem  Ab-i 
kühlen  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Kali  versetzt,  bis  aBa^ 
Kalk  ausgefällt  ist.    Die  klare  LOsung  wird  zur  Trockne  abgedampft  (flotter 
von  Ferkln  patentirt).    h.  Ein  Gewichtstheil  Anthracen  wird  mit  vier'Hio- 
len  Schwefelsäure  (von  1,848  spec.  Gew.)  während  einiger  Stunden  auf  mig»- 
fähr  100    erhitzt,  dann  steigert  man  die  Temperatur  auf  150<^  und  eifiSt 
sie  eine  Stunde  auf  derselben.     Nach  dem  Abkühlen  verdünnt  man  sA 
ungefähr  dem  dreifachen  Gewicht  Wasser  und  fUgt  auf  einen  Thefl  des 
angewandten  Anthracens  zwei  bis  drei  Theile  Braunstein  hinzu.   Das  Gau» 
wird  einige  Zeit  gekocht.    Um  den  Ftocess  sicher  zu  vollenden,  kann  maa 
die  Mischung  concentriren  oder  selbst  bis  zur  Trockne  abdampfen.    Die 
Schwefelsäure  wird  mit  Kalk  neutralisirt ,   durch  einen  Üeberschnss  dai 
gelöste  Mangan  gefällt  und  zu  dem  Filtrat  kohlensaures  Kali  oder  Soda 
gesetzt,  bis  aller  Kalk  ausgefallt  ist.    Die  klare  Lösung  wird  eingedamnlt. 
Die   so  nach  1.  oder  2.  erhaltene  Salzmasse  wird  mit  mrem  doppelten  ns 
dreifachen  Gewicht  festen  Aetzkalis  oder  Natrons  in  wenig  Wasser  gdfiit 
und  auf  180—260®  C.  während  einer  Stunde  oder  so  lange  erhitzt,  bis  eise 
in  Wasser  gelöste  Probe,  mit  Säure  übersättigt,  einen  reichliehen  Nieder- 
schlag von  Alizarin  giebt.    Man  löst  alsdann  <ue  Gesammtmasse  in  Wasser, 
versetzt  mit  Säure,  sammelt  das  ausgeschiedene  Alizarin  auf  einem  f^ter 
und  süsst  mit  Wasser  aus.    Anstelle  von  Mangansuperoxyd  können  andere 
Oxydationsmittel,  wie  Bleisuperoxyd,  Cbromsäure,  Salpetersäare,  benutzt 
werden ,  wendet  man  Chromsäure  an ,  so  muss  man  den  nicht  reducirtei 
Theil  derselben  vor  dem  Kalkzusatz  durch  schweflige  Säure  zuCbromo^rfd 
verwandeln.    Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  dampft  man  das  Oxyoi- 
tionsgemisch  so  weit  ab,  bis  die  Salpetersäure  zum  grössten  Theü  verjagt  ist 

(Deut  ehem.  G.  Beriin  1870,  359.) 


neber  die  Stellung  des  Thalliums  in  der  Reihe  der  Elementa 
Von  C.  Bammelsberg.  —  ThalUumjodat  ist  ein  weisses,  in  Wasser  un- 
lösliches, selbst  in  Salpetersäure  schwer  lösliches,  wasserfreies  Salz.  Die 
Analyse  bestätigt  die  Formel  TlJOs.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  Sauer* 
Stoff  und  Jod  und  hinterlässt  einen  alkalischen,  das  Glas  angreifenden  Budi- 
stand  TU  und  TI2O.  DithalliumjoddU  j  aus  dem  braunen  Sesquioxyd  dureb 
Erhitzen  mit  einer  Auflösung  von  Jodsäure,  ist  ein  grau-braunes,  krystal- 
linisches  Salz,  gegen  Wasser  undHNOs  sich  gleich  dem  vori^n  verhaltend. 
durch  Alkalien  leicht  zersetzbar.  Den  AnaJvsen  zu  Folge  ist  es  ein  aotr- 
males  Jodat:  TlJoOi8  +  3aq.  TJudUumperJoaat.  Durch  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  HTIO  und  HstfOe  oder  von  einem  löslichen  Thalliomsals  und 
halb  überjodsaurem  Kali  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  aber  bald 
gelb  wird  und  nach  dem  Trocknen  ein  roth-gelbes  Pulver  bildet  Dureh 
sein  Verhalten  gegen  Säuren  und  Alkalien  tiberzeufi:t  man  sich,  dass  dieser' 
Körper  kein  Perjodat,  sondern  ein  Gemenge  von  Thallinmjodat  und  Ditha}- 
liumjodat  ist.  Die  Ueberjodsänre  wird  also  zu  Jodsäure  reducirt«  das  Thal- 
lium aber  höher  oxydirt.  JHthaüiumperjodaty  auf  svnthetischem  Wege  dar- 
gestellt, ist  hellbraun  und  unlöslich,  von  den  Alkalien  wird  es  zers^tit 
Obwohl  bei  Gegenwart  freier  Ueberjodsänre  entstanden ,  ist  es  doch  eia 
basisches  Salz,  aber  die  Analysen  lassen^  bei  der  Schwierigkeit  der  Thal- 
liumbestimmung,  einigen  Zweifel,  ob  es  ein  Neuntel  Peijodat  TIsJtOt(  + 
SO  aq.  oder  selbst  noch  etwas  basischer  ist 

Die  nachfolgenden  Versuche  sind  hauptsädilieh  in  der  Er  Wartung  sage 
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stellt  worden,  krystaUisirte  Thalliamverbindmigen  zn  erbalten,  deren  Form 
mit   anderen  analogen  verglichen  werden  konnte.    Vermischt  man  die  Lö- 
san^  eines  Thalliamsalzea  mit  nnterchlorigsanrem  Natron  und  freiem  Alkali, 
so    schlägt  sich  braunes  Thalliumses^uioxyd ,  TlOs,  nieder.    Dies  lüst  sich 
leicht  und  ohne  Ghlorentwickelung  in  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  welche  nach  Zusatz  von  Chlorkalium  oder  Chlorammo- 
niuin  beim  verdunsten  ausgezeichnete  Krystalle  von  Doppelchlöriden  liefert. 
KiUium-JHthaUiufnchlorid  TlClo  6EC1  f  4  aq  und  Ammanium-IHthaUiumchlorid 
Tide  6AmCl  +  4  aq  bilden  grosse,  farblose,  durchsichtige  Krystalle,  welche 
wie  Combinationen  von  Wünel,  Octa€der  und  Granatoe'der  aussehen,  jedoch 
viergiiedrig  sind.    Sie  weichen  in  den  Winkeln  sehr  wenig  ab.    Iiir  das 
Hanptoctae'der  ist  a.-<7  =»  1 : 0,795,  der  Endkantenwinkel  ^^  116®  12',  der 
Seitenkantenwinkel  »»96®  44'.    Die  Salze  werden  vom  Wasser,  auch  beim 
Kochen,  nicht  zersetzt.    Kaltum-Dithaüiumbromid,  aus  TlBr«  Wasser,  Brom 
und  Bromkalinm  erhalten,  bildet  weniger  gute,  gelblich  gefärbte  Krystalle, 
£^leich  den  vorigen,  welche  sich  nicht  ^enau  messen  lassen,  doch  aber  regulär 
sa   sein  scheinen,  was  auch  durch  die  Fonft  der  analogen  Jodverbindung 
bestätigt  whrd.    Sie  sind  TlBre  3KBr  +  ^  aq.    KaUum-Dithalliumjodid  erhält 
man  ans  TU,  Jod  und  einer  Aufl($sung  von  Jodkalium.    SchOne,  stark  glän- 
zende, «schwarze  Krystalle,  reguläre  Octaeder  mit  Würfelfilächen.    Sie  sind 
roth  durchscheinend  und  geben  ein  rothes  Pulver.    Verf.  fand  sie  »  TlJe 
ISKJ  +  ^zq.    Sie  werden  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  TIJ  und  Jod 
theilweise  zersetzt    Das  braune  Sesquioxyd  löst  sich  auch  in  Oxysäuren, 
wenngleich  etwas  schwer  auf.    Erwärmt  man  zu  stark,  so  entwickelt  sich 
Sauerstoff  und  es  entsteht  etwas  Thalliumsalz.    Diese  DithalÜumsäze,  die 
von  Strecker  u.  A.  untersucht  sind,  werden  von  Wasser  leicht  und  voll- 
ständig zersetzt,  und  das  abgeschiedene  braune  Ox^d  ist,  wie  Verf.  sich  beim 
Sulfat  Überzeugt   hat,  kein  basisches  Salz.    Es  ist  Verf.  nicht  gelungen, 
das  Sulfat  und  das  Nitrat  in  bestimmbaren  Krvstallen  zu  erhalten,  nur  das 
Acetat,  welches  nach  Willm  ein  basisches  oalz  wäre,  hat  Verf.  messen 
können.    Es  sind  farblose  zweigliedrige  Kristalle,  die  schon  an  der  Luft 
sich  briiunen.    Doch  verdienen  diese  Salze  ein  weiteres  Studium. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  360.) 


Zur  Synthefle  aromatiBoher  Sauren.  Von  Victor  Meyer. —  Das 
ameisensaure  Natron,  welches  beim  Erhitzen  für  sich  Wasserstoff,  neben  oxal- 
saurem  Salz  Uefert,  wirkt  oft  als  Wasserstoffquelle  und  verwandelt  z.  B^  die 
CblorsalylsänTe  ganz  glatt  in  Benzoe'säure.  aNaphtalinsulfosäure  mit  amei- 
senqaorem  Natron  behandelt  giebt  Menaphtoxyisäure  («Naphtalincarbon- 
säure).  Gleiche  Theile  ifnaphtelinsulfosauren  Kalis  und  ameisensauren  Na- 
trons werden  innig  gemischt  und  unter  Umrühren  zusammengeschmolzen. 
£8  ist  gut,  das  Schmelzen  ziemlich  lange  fortzusetzen,  bis  die  Masse  ganz 
dunkel  geworden  ist  und  Naphtalindämpfe  zu  entweichen  beginnen.  Man 
lost  in  Wasser,  säuert  an  und  zieht  die  abgeschiedene  Säure  mit  Aether 
aus;  dieselbe  ist  mit  theerartigen  Nebenproducten  verunreinigt,  von  welchen 
sie  durch  wiederholtes  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure,  Kochen 
der  ammoniakahschen  Lösung  mit  Thierkohle  und  Ümkrystallisuren  aus  Wasser 
befreit  wird.  Die  so  erhaltene  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
weissen  Nädelchen  und  gleicht  in  allen  Stücken  völlig  der  Menaphtoxyi- 
säure. Eine  Verbrennung  bestätigte  die  Formel  CiiHbOs,  der  Schmelzpunct 
lagr  ^^  1^3^*  l^e  Beaction  verläuft  demnach  in  demselben  Sinne,  wie  in 
den  früher  beschriebenen  Fällen,  gemäss  der  Gleichung:  CioHtSOsK  + 
HCOONa  »  HSO3K  +  CioHTCOONa.       (Deut  ehem.  G.  BerUn  1S70,  363.) 


Ueber  den  normalen  AmylalkohoL    Von  A.  Lieben  u.  A. Rossi. 
L    —   Aus  dem  vor  Kurzem  von  ihnen  dargestellten  normalen  Butylalkohol 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,511)  haben  die  Verf.  das  CyanUr  bereitet  und  dieses 
in  (tie  entsprechende  Valeriansäure  verwandelt.    Die  so  erhaltene  Säure  ist 
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nen  und  mit  der  Yalerians&are  aas  Amylalkohol  nnr  isomerisch,  sie  gleteU 
dieser  freilich  sehr,  nur  ihr  Gemoh  ist  mehr  dem  der  Bnttersänre  ähBÜek 
Sie  siedet  constant  bei  184— 1S5°  nnter  736  Millim.  Drack.  Ihre  Salze  ad 
namentlich  die  der  schweren  Metalle  werden  von  Wasser  nor  unvollkomina 
befeuchtet.  Ihr  Baryumsalz  krjrstallisirt  in  kleinen  wasserfreien  Blätlciies. 
Die  Verf.  wollen  diese  Säure  m  einer  besonderen  Abhandlung  näher  be- 
schreiben. Das  Kalksalz  dieser  Yaleriansäure  wurde  mit  ameisenaaiiivea 
Kalk  gemischt  in  kleinen  Portionen  der  trocknen  Destillation  unterwoifn. 
so  das  bei  102®  siedende  normale  Aldehyd  und  aus  die^m  mit  Wiassenüif 
im  Entstehungszustand  der  Alkohol  erhalten.  D^r  normale  Amylalkohol  iil 
dem  G&hrungs- Amylalkohol  sehr  ähnlich,  sein  Siedepunct  jedoch  liegt  h&tmu 
bei  137°  unter  740  Mm.  Druck.  Er  liefert  bei  der  Oxydation  ValeruasSimL 
Die  Verf.  haben  nach  bekannten  Methoden  die  Derivate  dieses  neuen  ^Iko* 
hols,  das  ChlorUr,  das  BromUr,  das  JodUr,  den  Essigäther  daigestellt,  be- 
schreiben jedoch  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  nicht  näher,  soiiderm 
geben  nur  an,  dass  sie  sie^sämmtlich  in  reinem  Zustande  erhalten  haben 
und  dass  siehtShere  Siedepuncde  als  die  bekannten  Amylverbindungen  besüaea. 

(Compt.  rend.  71,  369.) 

Umwandlung  des  Chlorals  in  Aldehyd.    Von  J.  Personne.  — 
Wenn  man  Zinkdrehspähne  in  eine  mit  Schwefelsaure  oder  Salzsäure  scfawaA 
angesäuerte  Chlorallösung  bringt,  so  tritt  sehr  bald  der  Geruch  des  Alde- 
hyds auf  und  wird  diese  Operation  in  einer  Retorte  ausgeführt,  die  mit  einer 
stark  abgekühlten  Vorlage  verbunden  ist,  so  kann  man  leicht  eine  hinrd- 
chend  grosse  Menge  von  Aldehyd  gewinnen,  um  dasselbe  in  Aldehydam- 
moniak zu  verwandeln  und  auf  andere  Weise  sicher  als  solches  zu  consta- 
tiren.     Neben  Aldehyd    bildet  sich  hierbei  eine  ansehnlidie  Menge  voa 
Polymeren  desselben,  besonders  von  Paraldehyd.  —  Der  Verf.  hat  ferner 
eine  Verbindung   von  Chloral  mit  Ammoniak  CsHCl30,NH3  dargestellt'). 
Man  erhält  diese,  wenn  man  trocknes  Ammoniakgas  sehr  langsam  in  ein 
Gefäss  eintreten  lässt,  welches  eine  kleine  Menge  von  gut  abg^läiHeai 
wasserfreiem  Chloral  enthält.    Es  ist  ein  weisser,  schmelzbarer  und  fludn 
tiger  Körper  von  ähnlichem  Geruch,  wie  das  Aldehydammoniak.    Wenn  man 
bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  mehr  als  2 — 3  Grm.  Chloral  anwendet 
und  den  Ammoniakstrom  nicht  sehr  langsam  sein  lässt,  so  erhitzt  sieh  die 
Masse  und  man  erhält,  selbst  wenn  man  noch  so  stark  abkühlt,  neben  den 
Chl^ral-Ammoniak  immer  eine  ziemlich  grosse  Menge  einer  sympförmigeB 
Flüssigkeit,  welche  ein  Gemenge  von  Chloroform  und  Formamid  Ist. 

CsHClaO  -t-  NHs  «  CHCh  -|-  CHO,  NHs 

*(Compt.  rend.  71,  227.) 


Volumetrische  Bestimmung  der  loslichen  Fluorverbindnngen. 
Von  P.  Guyot.  —  Nick  lös  hat  gezeigt,  dass  das  Fluorkaüum  mit  Eisen* 
Chlorid  einen  unlöslichen  weissen  Niederschlag  FeFls  +  2KF1  bildet  Diese 
Reaction  benutzt  der  Verf.  zur  quantitativen  Bestimmung  löslicher  Fluor- 
verbindungen. Er  setzt  zu  der  Lösung  derselben  einige  Iropfen  bemstein« 
saures  Ammoniak  und  titrirt  mit  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  €lelialt 
bis  der  Niederschlag  eine  bräunliche  Färbung  annimmt.  Als  Indicator  f&f 
das  Ende  der  Reaction  hat  der  Verf.  auch  Snlfocyankalium,  Blutlau^nsahi 
und  Gerbsäure  angewandt^  aber  alle  diese  Reagentien  eignen  sich  niebt  sa 
gut  dazu,  wie  das  bernsteinsaure  Ammoniak,  weil  mehr  oder  weniger  sicht- 
bare Färbungen  auftreten,  bevor  das  ganze  Fluor  ausgefällt  ist. 

(Compt.  rend.  7  t,  274.) 

1)  Deren  Existenz  nach  einer  Mittheilung  von  Stadel  er  tthrigensKybar^j 
schon  185S  (Ann.  Ch.  Phann.  106,  253)  bewiesen  hat.  F.    j 
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Zur  Frage  der  Existenz  des  Antozons*). 

Von  0.  Loew. 

Seit  längerer  Zeit 'damit  beschäftigt,  über  die  Natur  des  oxydi- 
renden  Princips  im  Terpentinöl  ein  besseres  Verständniss  zn  gewinnen, 
kam  mir  vor  Kurzem  im  14.  Heft  dieser  Zeitschrift  ein  Auszug  aus 
einer  Arbeit  von  0.  Wolf fen stein  über  dieselbe  Frage  zu  Gesicht; 
da  jedoch  meine  Versuche  sich  in  einer  verschiedenen  Richtung  be- 
wegen, so  erlaube  ich  mir,  dieselben  mitzutheilen. 

Bekanntlich  war  es  Schonbein,   der  zuerst  (1851)  die  oxydi- 
renden  Eigenschaften  des  Terpentinöles  wahrnahm  und  diese  einem 
Gehalt  an  Ozon  zuschrieb;  später,  im  Jahre  1859  reformirte  er  seine 
Ansicht  dahin,  dass  das  oxydirende  Princip  Antozon  sei,  da  gebläute 
Guajactinctur   davon    wieder  gebleicht   werde;   neuerdings  fand  auch 
O.  Wolffenstein,  dass  beim  Zusammenbringen  von  aclivem  Ter- 
pentinöl mit  Jodkalium  die  Jodabscheidung  nicht  von  einem  Freiwerden 
neutralen  Sauerstoffs  begleitet  sei,   was  gegen  die  Annahme  der  An- 
wesenheit von  Ozon  spricht.     Gleichzeitig  spricht  sich  genannter  Ver- 
fasser dahin  aus,   dass  im  Terpentinöl  gewöhnlicher  Sauerstoff  gelöst 
sei.     Dies  hat  übrigens  schon  Berthe lot  gefunden'),  aber  sicher  ist, 
dass  die  Jodkaliumzersetzung  nicht  auf  diesen  inactiven  Sauerstoff  zu- 
rückgeführt werden  darf,  was  auch  Berthelot  ausdrücklich  hervor- 
hebt, indeAi  er  die  Quantität  de^  gelösten  inactiven  und  activen  Sauer- 
stoffs  bestimmte;  —  Da  nun  neuerdings  von  Engler  und  Nasse 
(Ann.  Gh.  Pharm.  Mai  1870)  in   einer  sehr  gediegenen  Arbeit  auch 
die  Existenz  des  Antozons  bestritten  wird,  so  blieb  für  das  oxydirende 
Princip  des  Terpentinöles  noch  ein  undurchdringliches  Dunkel  übrig. 
Engler  und  Nasse  bewiesen  für  2  specielle  Fälle,  dass  das  sup- 
ponirte  Antozon  blos  gasförmiges  Wasserstoffsuperoxyd  sei,  allein  sie 
dehnten  ihre  Versuche  nicht  auf  die  Eigenthümlichkeiten  des  Fhiss- 
spathes  von  Wölsendorf  und  des  activen  Terpentinöles  aus ;  hier  blie- 
ben sie  den  Beweis  schuldig. 

In  Folgendem  werde  ich  beweisen,  dass  das  „Antozon'^  des  Ter- 
pentinöles keineswegs  mit  Wasserstoffsuperoxyd  identisch  ist. 

Da  gewöhnliches  Terpentinöl  meist  Spuren  von  Harz  und  Amei- 
sensäure enthält,  so  liesse  sich  eine  Bläuung  von  Jodkaliumstärke- 
kleister leicht  auf  die  Anwesenheit  von  Wasserstoffperoxyd  zurück- 
fahren, denn  man  weiss,  dass  dieses  bei  Anwesenheit  von  Säure  eine 
Bläuung  hervorbringt.  Da  aber  Wasserstoffperoxyd  bei  Abwesenheit 
von  Säure  (oder  Eisenvitriol)  absolut  nicht  im  JStande  ist,  die  erwähnte 
Reaction  zu  geben,  so  schien  es  mir  von  einigem  Interesse,  einige 
Versuche  mit  völlig  säurefreiem  Terpentinöl  anzustellen. 

Terpentinöl  wurde  zu  diesem  Behufe  mit  concentrirter  Kalilange 
unter  öfterem  Durchschütteln  einen  Tag  stehen  gelassen,  dann  abge- 



1)  Jahresber.  1859. 

2)  Vorgetragen  vor  dem  „Lyceum  of  natural  science*'  in  New-York. 
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hoben,  nnd  davon  soviel  in  einen  völlig  trocknen,  etnige  Liter  hal- 
tenden Kolben  gegossen,  dass  der  Boden  etwa  V2  ^oli  hoch  damit 
bedeckt  war.  Das  .Terpentinöl  hatte  nach  dem  Schütteln  mit  Kali- 
lauge nicht  die  mindeste  saure  Reaction,  denn  ein  Streifen  benässtes 
Lackmuspapier,  mit  dem  Oele  einen  Tag  lang  in  Berührung  gelassen, 
blieb  völlig  unverändert;  das  Oel  hatte  aber  auch  femer  die  Eiges- 
Schaft  gänzlich  eingebüsst,  Jodkaliumstärke  zu  bläuen;  der  actfve 
Sauerstoff  war  unter  dem  Einfluss  des  Kalis  wahrscheinlich  gezwungen 
worden  mit  dem  Kohlenwasserstoff  eine  harzartige  Verbindung  einzu- 
gehen; in  der  That  waren  im  Kali  Harzsäuren  aufzufinden. 

Die  Flasche  wurde  3  Tage  im  zerstreuten  Tageslichte  stehen 
gelassen,  dann  eine  Portion  des  Kohlenwasserstoffs  geprüft;  es  ergth 
sich,  dass,  obwohl  die  Reaction  völlig  neutral,  doch  schon  die  Fähig- 
keit vorhanden  war,  Jodkaliumstärkekleister  schwach  zu  bläuen.  — 
Nun  wurde  die  Flasche  3  Stunden  dem  directen  Sonnenlichte  expo- 
nirt;  das  Oel  wurde  sorgßlltig  auf  Säure  geprüft,  aber  es  wkr  nidil 
die  leiseste  Spur  davon  zu  entdecken,  dennoch  besass  es  die  Fähigkeit, 
beim  Schütteln  mit  Jodkaliumstärkekleister,  diesen  sofort  aufs  tiefste 
zu  bläuen.  Eine  weitere  Portion  des  Oeles  wurde  mit  ^U  seines  Vo- 
lumens Wasser  gut  durchgeschüttelt,  die  wässerige  Schichte  separirt 
und  filtrirt;  dieses  völlig  neutral  reagirende  Wasser  zeigte  nun  einen 
Geh  alt  an  Wasserstofiperoxyd  mit  dem  Schönbein  'schens  Reagens  *). 

Es  erhellt  aus  diesen  Resultaten  zur  Genüge,  dass 

1.  das  active  Princip  im  Terpentinöl  kein  Ozon  war,  denn  dieses 
giebt  beim  Schütteln  mit  Wasser  kein  Wasserstoffperoxyd; 

2.  dass  es  ebensowenig  aus  Wasserstoffperoxyd  bestand,  denn 
dieses  giebt  bei  Abwesenheit  von  Säure  keine  Jodreacüon,  und  Sänre- 
bildung  findet  erst  nach  beträchtlicher  Zeit  statt; 

3.  dass  diese  Modification  von  Sauerstoff  bei  Berührung  mit  Wasser 
Wasserstoff^ieroxyd  liefert. 

Wenn  ich  nun  Engler  und  Nasse  darin  völlig  Recht  gebe, 
dass,  einen  Unterschied  von  positiv-  und  negativ-electrischem  Sauer- 
stoff, oder  auch  von  Ozoniden  und  Antozoniden  zu  machen,  durcbans 
nicht  durch  Facta  gestattet  wird,  so  kann  ich  doch  nicht  umhin,  die 
Vermuthung  auszusprechen,  dass  eine  weitere  Modification  des  Sauer- 
stoffes existirt,  nämlich  der  Sauerstoff  im  Zustande  freier  Atome;  ich 
drückte  diese  Vermuthung  bereits  in  einer  Abhandlung  llber  Wasser- 
stoffamalgam in  folgender  Zusammenstellung  ans: 

[0]  [00]  [00]0 

Antozon        '    Gcwöhnl.  Sauerstoff  Ozon 

Engler  und  Nasse  fanden  bestätigt,  dass  Ozon  selbst  nadi 
langem  Stehen    mit  Wasser  keine  Spur  Wasserstoffperoxyd   erKeogt 

1)  Nicht  unerwähnt  darf  bleiben,  dass  in  einigen  FSilen,  trotz  \1S0af, 
neutraler  Beaction  des  Wassers»  eine  sehr  schwache  Bläunng  mit  RJ-stirke 
erhalten  wurde;  ein  deutliches  Hervortreten  fand  jedoch  erst  nach  ZasaU 
einer  Spur  Eisenvitriol  statt. 
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daea  aber  electrisirter  Sauerstoff  beim  Durchleiten  durch  Jodkalium- 
löBong  viel  Wasserstoffperoxyd  bilde ;  sie  glauben ,  es  sei  dies  detn 
Ozon  im  Zersetzungszustande  zuzuschreiben;  indess  dafür  wären  po- 
sitive Beweise  erwünscht. 

Was  nun  das  Terpentinöl  betrifft,  so  erkläre  ich  mir  die  activen 
Cigenschaften  dahin,  dass  dieser  atomistische  Sauerstoff,  den  wir  Ant- 
ozoD  nennen  können,  in  lockerer,  mehr  physikalischer  wie  chemischer 
Verbindung,  noch  mit  der  Wärmehülle  umgeben,  im  Oele  gelöst  ist, 
dass  derselbe  erst  nach  längerer  Zeit  eine  Hara-  und  Wasserbildung ') 
herbeiführt,  dass  derselbe  im  Stande  ist,  mit  Wasser  direct  das  Per- 
oxyd des  Wasserstoffs  zu  liefern,  und  dass  er  fällig  ist,  wie  Ozon, 
Jodkalium  zu  zersetzen. 

City  College,  New- York  im  October  1870.   . 


Heber  Uroxansäure  und  die  chemische  Constitution 

der  Harnsäure. 

Von  Adolph  Strecker. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  155,  177.) 

Verf.  hat  gefunden,  dass  der  Uroxansäure  nicht  die  von  Stä- 
deler  (Ann.  Ch.  Pharm.  80,  119)  aufgestellte  Formel  C5H10N4O6, 
sondern  die  Formel  C5H8N4O6  zukommt.  —  Zur  Darstellung  der  Ur- 
oxansäure ist  es  nicht  nöthig,  die  I^ösung  der  Harnsäure  in  Kalilauge 
zuerst  zu  erhitzen,  indem  die  Harnsäure  dabei  doch  nicht  verändert 
wird.  Lässt  man  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  Kalilauge  in  lose 
bedecktem  Glas  stehen,  so  krystallisirt  bald  durch  den  Zutritt  der 
kohlensäurehaltigen  Luft  saures  hamsaures  Kalium  aus,  welches  mo- 
natelang wesentlich  unverändert  bleibt.  Verf.  schloss  daher  durch 
Anbringung  eines  Kalirohres  den  Zutritt  der  Luft  ab;  nachdem  die 
Lösung  Aber  1/2  Jahr  gestanden  hatte,  schied  sie  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure keine  Harnsäure  mehr  ab.  Aus  der  auf  —  5  bis  —  10^  abge- 
kühlten alkalischen  Lösung  krystallisirte  dagegen  uroxansaures  Kalium, 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  wurde. 
Aus  seiner  concentrirten  Lösung  lallt  Salzsäure  die  Uroxansäure  als 
feines  Krystallmehl.  —  Das  Silber  salz  CbHaN^O^Ag^  ist  ein  schnee- 
weisses  krystallinisches  Palver,  schmilzt  beim  Erhitzen,  stösst  nach 
Cyansäure  riechende  Dämpfe  aus  und  verglimmt  zuletzt  zu  Silber.  — 
Der  Kry  stall  Wassergehalt  des  Kaliumsalzes  lässt  sich  nicht  genau 
ermitteln,  da  er  erst  nahe  bei  der  Zersetzungstemperatur  entweicht. 
Die  Analysen  des  lufttrockenen  Salzes  stimmen  zunächst  mit  der  Formel 


1)  Wird  Terpentinöl  mit  Sauerstoff  in  einer  verschlossenen  Glasröhre 
mehrere  Wochen  dem  Sonnenlichte  exponirt,  so  bemerkt  man  Tropfen  von 
Wasser  an  der  Glaswandung. 
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CbH^NAO%K^  +  Z^liH^O^  lassen  aber  auch  die  Formel  CbIfo^4(hSi 
+  ^ff20  zu.  —  Das  B^ryiimsalz  ChH^N^O^Ba  +  hHTLÖ   ÄUt    dun* 
Ghlorbaryum  aus  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  als  flockiger  l^ieder- 
schlag,   der  sich  bald  in  ein  glänzendes  Rrystallpulver   verwanddt, 
lässt  sich  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiren,  wird  bei  lOO — 110^ 
wasserfrei.  —  Das   CcUciumsals  CbUBNiO^Ca -\- AH2O  ist   eüi    kiy- 
stallinischer,    aus  dem   Kaliumsalz  und  Chlorcalcium  zu   erhaltender 
Niederschlag,  der  aus  seiner  Lösung  in  kochendem  Wasser  aaf  Znsati 
von  Weingeist  sich  beim  Erkalten  in  Nadeln  ausscheidet,  die  getrocknet 
eine  weisse,  seideartige  Masse  bilden;  verliert  bei  105^  das  Krystall- 
Wasser.  —  Während  die  Harnsäure  sehr  beständig  ist,   wird   die  Cr- 
oxansäure  schon   durch  Kochen  mit  Wasser  unter  lebhafter  Kohles- 
säureentwicklung zersetzt. 

Die  Uroxansäure  entsteht  demnach  aus  der  Harnsäure  nicht  durch 
blossen  Wassereintritt,  sondern  gleichzeitig  durch  Oxydation  und  der 
Luftzutritt  ist  zu  ihrer  Bildung  nothwendig: 

C5H4N4O3  +  2H2O  +  0  =  C5HSN4O6. 

Mit  Annahme  der  vom  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  364)  gegebeoeo 

Harnsäureformel 

^^     N(CN)-NH— CH2 
C0<  I 

^NH  —  CO  —  CO 

erklärt  sich  die  Bildung  der  Uroxansäure  folgendermassen :  1  Atom 
Sauerstoff  tritt  in  das  Olied  CH2  ein,  N(CN)  geht  durch  Aufnahme 
von  H2O  in  NH — CO — ^NH  über,  und  durch  Oeffnung  der  geschlos- 
senen Kette  tritt  nochmals  H2O  Un  irgend  einem  Glied  ein;  die  Stelle, 
wo  letzteres  stattfindet,  ist  durch  weitere  Versuche  noch  zu  ermitteln. 
Nur  beispielsweise  giebt  Verf.  folgende  Formel  der  Uroxansäure: 

HO.CO—NH— CO— NH— NH— CtHO)H-  CO  -CO— NH2. 


üeber  Cumarsaure,  Hydroctunarsäure  nnd  Hydro- 

cumarinsäure. 

Von  Constantin  Zwenger. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  8.  Suppl.,  23.) 

Bei  Darstellung  der  Cumarsäure  nach  Bleibtreu 's  Verfahren 
(Ann.  Ch.  Pharm.  59,  183)  ist  es  etwas  schwierig,  den  Pnnct  zxk 
treffen,  in  welchem  das  Schmelzen  des  Cumarins  mit  Kaliumhydrat 
unterbrochen  werden  muss.  Verf.  findet  es  am  besten,  das  CumariD 
mit  einem  bedeutenden  Ueberschuss  sehr  concentrirter  Kalilauge  in 
einem  Kolben  so  lange  vorsichtig  kochend  einzudampfen,  bis  die  roth- 
gelb  gewordene  Lösung  schon  beim  schwachen  Erkalten  voUkomnen 
fest  wird.     Auch  so  ist  die  Ausbeute  wechselnd;   ein  Theil  des  Co- 
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marins  bleibt  immer  noch  anzersetzt,  während  andererseits  die  gebil- 
dete Cumarsäure  theilweise  schon  in  Salicylsäure  und  Essigsäure  zer- 
fällt. —  Cumarsäure  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  spröden 
M^ adeln,  schmilzt  bei  195^  zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
renden Fltlssigkeit ;  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  zerlegt  sich 
aber  bei  der  Destillation  grösstentheils ;  das  Destillat  enthält  Phenol. 
Seim  Erhitzen  der  Säure  oder  ihrer  wässerigen  Lösung  tritt  ein  cuma- 
rinartiger,  zugleich  an  Salicylaldehyd  erinnernder  Oeruch  auf.  —  Die 
Ltösnngen  der  Säure  in  verdünnten  Alkalien,  namentlich  in  Ammoniak, 
zeigen  eine  characteristische ,  noch  Spuren  von  Cumarsäure  nachwei- 
sende Färbung;  sie  erscheinen  bei  durchfallendem  Licht  gelb,  bei  reflec- 
tirtem  Licht  schön  maigrün.  Das  Auftreten  einer  solchen  Fluorescenz 
an  alkalischen  Lösungen  von  Cumarin  oder  Melilotsänre  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  3,  582)  beweist  einen  Gehalt  dieser  Lösungen  an  Cu- 
marsäure. 

Cumarsaures  Ammoniak  verliert  beim  Verdunsten  seiner  Lösung 
Ammoniak,   so   dass  der  krystallinische  Rückstand  freie  Cumarsäure 
enthält.     Cumarsaures  ßaryum  {CaBiOzhBa  -{-  IhO  krystallisirt  in 
gelblichen,  neutral  reagirenden  Warzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
schwacher  Fluorescenz ;  das  Erystallwasser  kann  nicht  ohne  Zersetzung 
des   Salzes   ausgetrieben    werden.     Cumarsaures   Blei   (C^BhO^^iPb. 
Bleiaeetat  fällt  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  in  der  Kälte  einen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,    der  sich   im  Ueberschuss   des 
Fällungsmittels  in  der  Wärme  löst  und  sich  daraus  bei  längerem  Stehen 
in   gelben  kömigen   Krystallen   wieder  abscheidet.     Mit  Wasser  aus- 
gekocht geht  er  in  ein  gelbes  basisches  Salz  (57,43  Proc.  Pb)  über, 
welches  sich  auch  direct  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  basi- 
schem Bleiaeetat  bildet.     Cumarsaures  Blei  liefert  beim  Erhitzen  zwi- 
schen zwei  Uhrgläsem  Cumarin,  keine  Cumarsäure ;  es  wird  von  Essig- 
säure gelöst,  aber  gleichzeitig  zersetzt.  Cumarsaures  Zink  {C^ffiO^jiZn 
bildet  seideglänzende  Nadeln,   löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser,  reagirt  sauer,  färbt  sich  bei  100^  gelb,  liefert  beim 
Erhitzen  Cumarin.     Cumarsaures  Silber  C^HiO^Ag  liefert  beim  Er- 
hitzen zwischen  zwei  Uhrgläsem  kein  Cumarin,  sondem  Cumarsäure. 
Das  Salz  fällt  aus  einer  neutralen  Ammoniaksalzlösung  weiss,  aus  einer 
etwas  überschüssigen  Ammoniak  enthaltenden  Lösung  gelb ;  beide  Nie- 
derschläge haben  den  nämlichen  Silbergehalt.  —  Elsenchlorid  giebt  in 
einer  wässerigen  Cnmarsäurelösung  einen  gelben  oder  gelbrothen  Nie- 
derschlag, Eisenchlorür  dagegen  weder  Färbung  noch  Fällung.  —  Bei 
Behandlung  der  Cumarsäure  mit  Natriumamalgam  entsteht  keine  Me- 
lilotsänre. —  Das  in  der  Natur  vorkommende  Cumarin  und  die  aus 
Steinklee  gewonnene  Melilotsänre  enthalten  häufig  etwas  Cumarsäure. 
Auch  die  vom  Verf.  als  melilotsaures  Cumarin  (Ann.  Ch.  Pharm.  126, 
259)  beschriebene  Verbindung  CisHieOs  enthält  meistens  neben  Meli- 
lotsänre auch  Cumarsäure;  in  manchen  Fällen  scheint  sich  sogar  nur 
cumarsaures  Cumarin  C\%H\\Oh  gebildet  zu  haben.  —  In  den  Faham- 
I      blättern  fand  Verf.    dieselben  Bestandtheile   wie  im  Steinklee;    neben 
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gerlogen  Mengen  von  freier  MelilotBäure  die  Verbindungen  des  Cuma- 
rins mit  Melilotsäure  und  Cumarsäure.  Letztere  sind  sogar  9XkE  da 
Fahamblättern  weit  leichter  rein  zn  erhalten  als  aus  dem  Steinklee. 
Freies  Cumarin  fand  Verf.  in  den  Fahamblättern  nicht;  dies  kann 
zufallig  sein,  da  das  Auftreten  von  freiem  Cumarin  von  dem  Alter  der 
Pflanze  abhängt;  der  Steinklee  enthält  es  im  Anfang  des  Vegetations- 
processes,  später  nicht  mehr. 

üySrocumarinsäure  und  Hydrocuniarin,  Bei  der  vom  Veif. 
früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  587)  beschriebenen  Darstelliui^  vom 
Melilotsäure  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cumarin  sind 
die  Bedingungen  so -gewählt,  dass  nur  dne  geringe  Menge  von  Co* 
marin  in  Lösung  ist,  dass  allso  auf  dieses  stets  ein  Ueberschnss  vm 
nascirendem  Wasserstoff  einwirkt.  Der  Process  verläuft  aber  ganz 
anders,  wenn  überschassiges  Cumarin  in  Lösung  ist;  es  bildet  sich 
dabei  eine  neue  Säure,  die  Verf.  ffydrocumarinsäure  nennt 

Zur  Darstellung  derselben  lässt  man  auf  eine  concentrirte  Losung 
von  Cumarin  in  starkem  Weingeist  dickes  breiiges  Natriumamalgam 
auf  dem  Wasserbad  unter  ständigem  Ersatz  des  verdunsteten  Wein- 
geists wiederholt  einwirken.  Nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  Kiy- 
stalle  von  hjdrocumarinsaurem  Natrium  ab,  deren  Menge  sich  durch 
Znsatz  von  absolutem  Alkohol  noch  vermehrt.  Weitere  Mengen  des 
Salzes  bleiben  in  der  Mutterlauge;  dieselbe  wird  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  und  die  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Bleiacetat  gefällt.  Das  nieder- 
fallende Bleisalz  wird  zunächst  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Was- 
ser möglichst  von  Cumarin  und  melilotsaurem  Blei  befreit,  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf  dem  Was- 
serbad eingedampft,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  Krystalle  oder  ölar- 
tige  Tropfen  abscheiden,  und  die  nach  mehreren  Tagen  auskrystaMi- 
sirte  Hydrocumarinsäure  in  ihr  Natriumsalz  übergeführt  Dieses,  wie 
das  zuerst  gewonnene  Natriumsalz  werden  völlig  gereinigt  durch  Aus- 
kochen mit  absolutem  Alkohol,  welcher  etwa  noch  vorhandenes  Cu- 
marin, sowie  melilotsaures  und  cumarsaures  Natrium  auflöst,  dann  ans 
Wasser  umkrystallisirt  und  schliesslich  durch  Salzsäure  zerlegt. 

Die  Hydrocumarinsäure  C\%Hi^(h  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  krystallisirt  daraus,  je  nach  der  Con- 
centration  der  Lösung,  entweder  in  feinen,  farblosen,  seideglänzenden 
Nadeln  oder  in  harten  körnigen  Krystallen.  Die  Säure  scheidet  sich 
nur  sehr  allmälig  ab,  aus  unreiner  Lösung  häufig  in  ölartigen,  später 
krystallinisch  erstarrenden  Tropfen.  Sie  löst  sich  weit  leichter  in  Al- 
kohol und  Aether,  reagirt  stark  sauer,  zerlegt  die  Carbonate,  riecht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  und  schmeckt  bitter.  —  Die  Säure 
ist  zweibasich.  Das  AmmoniakscUz  ist  eine  nicht  krystalUsirbare, 
gummiartige,  sauer  reagirende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Das 
Natriumsalz  Cinffi^O^Na^  -\-  lOff^O  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
leicht  in  Wasser,  krystallisirt  daraus  in  glasglänzenden,  tafelartigea 
Prismen,  reagirt  neutral,  verliert  das  Krystallwasser  bei  100^,  sowie 
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beim   Uebergiessen  mit  Alkohol.    Das  Bldsalz  C\sffi&(kPh  ist  ein 
weisser,  volaminöser,  bei  läogerem  Stehen  oder  beim  Erwännen  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag.     Das  Silbersaiz  C\^H\^O^Ag%  ist 
ebenfalls  ein  Anfangs  voluminöser,  beim  Erwärmen  oder  längerem  Stehen 
krystallinisch  werdender  Niederschlag ;  einmal  krystallisirt  ist  das  Salz 
in  Wasser  unlöslich,  während  das  noch  nicht  krystallinisch  gewordene 
beim  Auswaschen  auf  dem  Filter  wieder  vollständig  in  Lösung  geht. 
Das  Kupfer  salz  Ci^ffiaOeCu  +  2H2O  ist  ein  lockerer  hellgrüner,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Diese  Salze  sind  durch  Doppel- 
zersetzung aus  dem  Natriumsalz  zu  erhalten;   aus  einer  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  werden  sie  nicht  in  hinreichender  Keinheit,  das  Blei- 
und    Silbersalz    auch   nicht  in  krystallinischem  Zustand  erhalten.  — 
Die    wässerige  Lösung   der  Hydrocumarsäure   verändert  sich  weder 
durch  Eisencblorid  noch  durch  Eisenchlorür.     Verf.  konnte  die  Säure 
weder  im  Steinklee,  noch  in  den  Fahamblättem  auffinden. 

Hydrocumarin  CinffiAOA-  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Verf.  ein 
Anhydrid  der  Hydrocumarinsäure,  welches  durch  Austritt  von  2  Mol. 
Wasser  sehr  leicht  aus  derselben  entsteht.  Schon  beim  Erwärmen  der 
Säure  auf  dem  Wasserbad  bildet  sich  Hydrocumarin,  noch  viel  leichter 
beim  Erhitzen  derselben  bis  zum  Schmelzen;  ebenso  beim  Kochen  der 
Säure  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Hydrocumarinbildung  erfolgt,  veranlasst 
leicht  eine  Verunreinigung  der  Säure  durch  einen  Anhydridgehalt;  eine 
Hydrocumarin  enthaltende  Säure  löst  sich  nicht  vollständig  beim  Ueber- 
giessen mit  Ammoniak;  auch  scheidet  sich  beim  Lösen  einer  solchen 
Säure  in  kochendem  Wasser  der  grösste.  Theil  des  Hydrocumarins 
beim  Erkalten  rasch  ab,  so  dass  sich  dasselbe  durch  einfache  Fil- 
tration von  der  Hydrocumarinsäure  leicht  trennen  lässt  Auch  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  der  meisten  hydrocumarinsanren  Salze  sublimirt 
Hydrocumarin. 

Zur  Darstellung  des  Hydrocumarins  schmikst  man  die  Säure  rasch, 
aber  vorsichtig  in  einem  Glasröhrchen,  lässt  auf  den  erstarrten  Rück- 
stand absoluten  Alkohol  in  der  Kälte  so  lange  einwirken,  bis  der  Rück- 
stand weiss  geworden,  löst  ihn  sodann  trocken  in  siedendem  Chloro- 
form und  filtrirt  in  ein  Glas,  welches  etwas  absoluten  Alkohol  enthält. 
Es  scheiden  sich  sofort  feine  Nadeln  aus,  die  sich  beim  Verdunsten 
des  Chloroforms  noch  bedeutend  vermehren.  Nach  Verflüchtigung  des 
Chloroforms  wird  der  Krystallbrei  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen. 
—  Das  Hydrocumarin  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln,  schmilzt  bei 
222^  zu  einer,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit; 
längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  färbt  es  sich,  durch  trockne  De- 
stillation wird  es  zerstört.  Löst  sich  in  Wasser,  in  Aether  und  selbst 
in  kochendem  Alkohol  nur  spurenweise,  etwas  mehr,  aber  auch  nicht 
reichlich  in  Chloroform.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  riecht  es  nicht, 
der  Dampf  riecht  cumarinartig.  Kochende  verdünnte  Salpetersäure 
bildet  eine  krystallisirbare  Nitroverbindung,  die  in  Wasser  unlösUcb, 
in  Alkalien   mit  gelber  Farbe  löslich  ist.     Hydrocumarin  wird   von 
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Ammoniak  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  gelöst  und  schddet  mk 
beim  Erkalten  unverändert  ab ;  kochendes  Wasser  verändert  es  Dicht; 
auch  verdünnte  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung,  alkoholische  Kalilaoge 
dagegen  löst  es  leicht  unter  Bildung  von  hydrocumarinsaurem  Sals. 
Letzteres  entsteht  auch  bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Ka£- 
lauge;  dabei  tritt  aber  theilweise  Zersetzung  ein,  die  LösuDg  ftrbc 
sich  dunkelroth  und  giebt  mit  Salzsäure  zuerst  einen  rothgelben  flocki- 
gen Niederschlag. 

Auch  aus  Cumarin  lässt  sich  Hydrocumarin  gewinnen,  wenn  man 
dasselbe  nämlich  ganz  so  wie  bei  der  künstlichen  Darstellung  der  Me- 
lilotsäure  behandelt,  nur  dass  man  dem  Wasser  eine  kleine  Meoge 
Weingeist  zusetzt.  Die  Hauptmenge  des  Cumarins  geht  dabei  in 
lilotsäure  über,  ein  kleinerer  Theil  in  Hydrocumarin,  welches  bald 
krystallisirt 

Weder  Hydrocumarin,  noch  Hydrocumarinsäure  gehen  beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  in  Melllotsäure  über,  beide  aber  zerfallen 
beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  unter  Wasserstoffentwicklung  in 
salicylsaures  und  essigsaures  Kalium.  —  Es  ergiebt  sich  demnad 
aus  den  Beobachtungen  des  Verf.'s,  das  nur  das  Cumarin  sich  direet 
mit  nascirendem  Wasserstoff  verbindet;  dasjselbe  erzeugt  dabei  ent- 
weder Melilotsäureanhydrid ,  welches  unter  den  Bedingungen  des  Ver- 
suchs sofort  in  Melllotsäure  übergeht  und  deshalb  nicht  als  Anhydrid 
aufgefunden  wird;  oder  aber  Hydrocumarinsäureanhydrid  (Hydrocu- 
marin), welches  ebenfalls  zum  grössten  Theil  direet  in  Hydrocumarin- 
säure übergeht,  unter  geeigneten  Umständen  aber  zum  Theil  als  An- 
hydrid abgeschieden  werden  kann.  Die  frühere  Annahme  des  Verf.'s 
(diese  Zeitschr»  N.  F.  3,  587),  bei  der  Darstellung  von  Melilotaftnre 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cumarin  entstehe  znerai 
Cumarsäure,  die  dann  durch  Wasserstoffaufnahme  in  Melilotsänre  fiber- 
geht, widerlegt  sich  dadurch,  dass  die  Cumarsäure  nicht  durch  Na- 
triumamalgam in  Melilotsänre  übergeführt  werden  kann ;  das  Auftreten 
von  etwas  Cumarsäure  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Cumarin  erklärt  sich  leicht  durch  die  directe  Einwirkung  von  Natriom- 
hydrat  auf  Cumarin,  die  auch  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung 
wenigstens  in  beschränktem  Maasse  stattfindet. 

Für  Cumarin,  Cumarsäure,  Melilotsänre  und  Melilotsäureanhydrid 
acceptirt  Verf.  die  von  Strecker  (Lehrb.  d.  organ.  Ch.  5.  Aufl«,  744) 
aufgestellten  Constitutionsformeln.  Hydrocumarin  und  Hydrocumarin- 
säure erhalten  die  Formeln: 

C6H4-CH2    CH2-C6H4  HO.C6H4~CHj    CH2-C6H4.OH 

0<  I  I  >Ound  I       I 

CO  -  CH-CH  -  CO  HO.CO  -  CH-CH~CO.OH 


Der  von  Per k in  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  347)  als  Disalieyl- 
aldehyd  erkannte,  bei  Emwirkung  von  Chloracetyl  auf  Saücylaldehyd 
entstehende  Körper  C14H10O3  bildet  sich  auch,  wenn  man  Saücyl- 
aldehyd mit  beinahe  dem  gleichen  Volum  Phosphorchlorttr  auf  dem 
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Wasserbad  erhitzt;  die  nach  dem  Verdunsten  des  flberschUssigen  Phos- 
phorchlorürs  erstarrende  grünliche  Masse  liefert,  nachdem  sie  mit  Wasser 
ausgekocht  ist,  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  Erystalle  von  Di- 
saiicylaldehyd  (Schmelzp.  128^),  die  sich  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrat beinahe  unzersetzt  verflüchtigen  und  nur  spurenweise  in  Sali- 
cylsünre  verwandelt  werden.  Durch  Destillation  des  Sallcylaldehyds 
mit  Chlorzink  oder  anderen  wasserentziehenden  Mitteln'  entsteht  kein 
Disalicylaldebyd. 
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Uebdr  einige  Flechten. 

Von  J.  Stenhouse. 

(Ann.  Cb.  Pharm.  155,  50.) 

Usnea  barbata  —  Usninsäure.  Da  das  Ausziehen  der  Flechte 
mit  Kalkmilch  eine  oft  wiederholte  Behandlung  erfordert,  so  macerirt 
Verf«  die. Flechte  2 — 3  Mal  mit  einer  verdünnten  Sodalösung,  fällt 
ans  dieser  die  rohe  Usninsäure  durch  Salzsäure,  behandelt  die  rohe 
dmikelgrttne  Säure  mit  Kalkmilch  und  viel  Wasser  von  etwa  40^  und 
fällt  aus  der  filtrirten  citrongelben  Lösung  die  Säure  wieder  aus.  — 
Um  Usninsäure  in  leidlich  reinem  Zustande  aus  Rückständen  zu  ge- 
winnen, kocht  man  die  rohe  Säure  mit  überschüssiger  Kalkmilch  etwa 
V2  Stunde  lang;  es  bildet  sich  dann  ein  unlösliches  Calcinmsalz,  wel- 
ches mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  durch  Digestion  mit  Salz- 
säure zerlegt  wird;  Letztere  lässt  man  ebenfalls  etwa  ^/2  Stunde  lang 
dauern,  weil  dadurch  die  ausgeschiedene  Säure  dichter  wird.  Durch 
Wiederholung  des  Verfahrens  wird  sie  dann  weiter  gereinigt.  —  Zur  völ- 
ligen Reinigung  der  Säure  kocht  man  dieselbe  mit  wenig  Wasser,  fügt  dann 
aUmälig  soviel  Natronlauge  zu,  dass  beinahe  die  ganze  Menge  der  Säure 
sich  löst,  bringt  das  Natriumsalz  zur  Krystallisation ,  krystalUsirt  es 
noch  einige  Male  aus  Wasser  um,  löst  es  dann  in  kochendem  Wein- 
geist und  säuert  die  klar  filtrirte  siedende  Lösung  stark  mit  Essig- 
säure an;  die  in  feinen  Nadeln  ausgeschiedene  Säure  wird  nochmals 
aus  Weingeist  umkrystallisirt.  Sind  nur  kleine  Mengen  von  Säure  zu 
reinigen,  so  löst  man  diese  gleich  Anfangs  in  alkoholischer  Natron- 
lange, scheidet  sie  daraus  durch  Essigsäure  ab  u.  s.  w. 

Die  Analysen  der  Säure  bestätigen  die  auch  von  Hesse  (Ann. 
Ch.  Pharm.  117,  344)  angenommene  Formel  CigHigO?.  —  Das  Na- 
triumsalz CisHnOiNa  krystallisirt  in  blassgelben  seideartigen  Nadeln, 
nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  Weingeist;  wird  durch 
Kohlensäure  vollständig  zersetzt.  —  Das  Calcinmsalz  wird  ebenfalls 
durch  Kohlensäure  zersetzt.  Als  Verf.  reine  Usninsäure  mit  Weingeist 
befeuchtet  mit  Kalkmilch  zusammenrieb,  entstand  ein  tiefgelber  Teig, 
der  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Filtration  eine  citrongelbe  Lösung 
gab,  die  neben  usninsaurem  Calcium  Calciumhydrat  enthielt;  kocht  man 
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dieselbe  eine  Zeit  lang,  so  scheidet  sich  alle  Usnins&nre  als  nold«- 
liches  Calciumsalz  in  tiefgelben  rhomboidalen  Krystallen  aus,  die  Verf. 
nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhielt.  —  Ein  Versuch, 
saures  Aethyl  aus  dem  Silbersak  darzustellen,  misslang.  — 
zersetzt  die  Usninsäure  voUständig  unter  Bildung  eines  orangefiir- 
benen  Harzes. 

£vemia  prunastri  enthält  Evemsäure  neben  Usninsäure,  welche 
letztere  völlig  identisch  mit  der  eben  erwähnten  Säure  ist«  £Ke  bei- 
den Säuren  sind  durch  Behandlung  mit  siedendem  Weingeist  zu  trenaeD, 
der  bei  kurz  dauernder  Einwirkung  nur  die  Evemsäure  löst,  welche 
dann  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen  isi. 
Evernsäure  zersetzt  Lösungen  von  Natriumbiear^nat  in  der  KUte 
nicht  und  wird  aus  Lösungen  ihres  Calciumsalzes  durch  einen  länger 
einwirkenden  Kohlensäurestrom  vollständig  abgeschieden.  Bei  Biih 
wirkung  von  Kaliumhydrat  oder  l^yumhydrat  auf  Evemsäure  konnte 
Verf.  als  einziges  fixes  Product  nur  Eveminsäure  find^,  dagegen  keine 
Orselliosäare,  deren  Auftreten  bd  dieser  Einwirkung  ans  theoreÜBcfaen 
Gründen  vielfach  angenommen  wird.  —  Tetrabromevemsäure  (kt£kt 
BnOi  entsteht,  wenn  etwas  überschfissiges,  trockenes  Brom  auf  lein- 
gepulverte Evemsäure  in  der  Kälte  einwirkt;  das  Product  wird  mil 
Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  dann  mehrmals  aus  kochendem  Alkolicd 
umkrystaUisirt  Die  Säure  ist  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
krystallisirt  daraus  in  kldnen  farblosen  Prismen;  sie  löst  sich  nicht 
in  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  heissem  Benzol,  leiebt 
in  Aether,  welcher  sie  bei  raschem  Verdunsten  als  farbloses  dorcdi- 
sichtiges  Harz  binterläsat;  sie  schmilzt  bd.  161^.  Alkalien  lösen  sie 
leicht ;  die  Lösungen  trocknen  beim  Abdampfen  zu  gummiartig^i  Masaen 
ein.     Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie  beim  Erhitzen  zersetst. 

Die  Säure  aus  Cladoma  r<mgiferina  hatte  Verf.  früher  (Ann. 
Ch.  Pharm.  68,  9S)  fUr  Usninsäure  gehalten;  Hesse  (Ann.  Oi.  Phann. 
117,  346)  zeigte,  dass  sie  davon  verschieden  ist  dureh  ihren  bei  175*^ 
liegenden  Schmelzpunct ,  nannte  sie  daher  /^Usninsäure.  Verf.  finitet 
jetzt,  dass  bei  der  Destillation  von  r^er  Usnkusäure  kein  /? Grein 
entsteht,  während  die  Säure  aus  Gladonia  bei  trockner  Deatillatiop 
ßOiom  liefert  V^rf.  sehlägt  daher  vor,  dieae  Säure  Ciadoninsäure 
zu  nenpen,  und  will  dieselbe  genauer  untersuchen.  Eine  bereits  zn 
diesem^  Zweck  beschaffte  grössere  Menge  von  Cladonia  rangifema  war 
unglücklicher  Weise  erst  Anfang  December  gesanunelt  und  enthi^ 
kaum  dne  l^ur  von  Ciadoninsäure  oder  einer  ähnlichen  Säure. 


Die  Iva  (AcMUea  moschata). 

Von  Dr.  A.  v.  Planta-Reichenau. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  155,  145.) 

Verf.  hat  aus  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten,  von  der  Wurzel 
getrennten  Kraut  von  Achillea  moschata  ein  äiherisckes  Oel,  einen 
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vusserigen  Auszug  und  einen  cUkoholischen  Ausztig  des  mit  Wasser 
erschöpften  Krantes  dargestellt  nnd  untersncbt.  —  Das  durch  Destil- 
iaüon    mit  Wasserdampf  gewonnene  ätherische  Oel  ist  bläulich  grfin, 
riecht    eigenthümlich ,  nicht  unangenehm,   erinnert  im  Geschmack  an 
Pfeffermflnzöl;   spec.  Gew.   bei   15<^  0,9346.    Die  Zusammensetziiiig 
Aes    mir  mit  Chlorcaldum  getrockneten,  nicht  destülirten  Oeles  ent- 
spricht der  Formel  Ü26H40O.    Bei  der  Destillation  beginnt  das  Oel 
bei   170<^  zu  sieden;  die  Hauptmenge  gdii  zwischen  180  und  210^ 
über;   zwischen  210  und  230^  folgt  sehr  wenig  gelbes  Destillat,  zwi- 
schen 230  und  260 <>  ein  braunes,  nach  Wermnth  riediendes  Destfflat; 
es    bleibt  em  dunkelbrauner,  zähflflasiger,   nicht  mehr  bitterer  Rflck- 
stand,  der  sich  ftber  290 <>  zersetzt,  in  absolutem  Alkohol  auch  beim 
Erhitzen  nicht  löslich,  löslich  in  Aether  und  Terpentinöl  unter  Zurück- 
lassnng  eines  kehligen  Pulvers.    Die  Zusammensetzung  des  zwisdien 
170  inid  210<>  übergehenden  Destillats  entspricht  der  Formel  C12H20O 
oder  C24H40O2 ;  Verf.  nennt  diesen  Hauptbestandtfaeil  des  Oels  TvaoL 
Dasselbe  ist  eine  klare,  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  äusserst 
aogeBehmem,  kräftig  ätherischem  Geruch,  der  lange  haftet  und  weit- 
hin bemerkbar  ist.    Es  schmeckt  bitter,  sehr  erwärmend  und  an  P^- 
furmfinzöl  erinnernd.     Sehr  geringe  Mengen  in  Alkohol  gelöst  ertheilen 
diesem    den    gleidien   intensiven  Geruch  und  angenehm  bittem   Ge- 
Bf^muu^.    Die   zwischen    230  und   260 <>  übergehende   Fraction   hat 
anofthemd  die  Znsammensetzung  des  Ivaols;  die  Zusammensetzung  des 
Harzes  entspricht  der  Formel  C14H20O. 

Das   alkoholische  Eoctrctct  enäiält    einen  vom  Verf.   als  Iva^ 
bezeichneten  Bitterstoff,  daneben  Stearinsäure,  die  sich  beim  Erkalten 
des   Destillationsrttckstandes    vom  alkoholischen  Auszug  ausscheidet. 
Zur  Darstellung  des  Ivalns  erwärmt  man  die  dunkelgrüne  filtrirte  Flüs- 
sigkeit  mit   überschüssiger   alkoholischer  Bleiznckerlösung   auf  dem 
Wasserbad,   fiKrirt  den  entstehenden  Niederschlag  ab,   fällt  aus  dem 
etwas  conoentrirten  FiHrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,   ver- 
'    dunstet  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  völ- 
ligen Verjagung  des  Alkohols,  behandelt  den  Rückstand  wiederholt  mit 
Essigsäure  (dieselbe  zieht  einen  Gehalt  an  den  später  zu  erwähnenden 
Alkaloiden  der  Iva  aus),   bis  die  abgegossene  Säure  farblos  bleibt, 
wäscht  wiederholt  mit  Wasser,   bis  auch  dieses  farblos  und  bitterlos 
den  Scheidetrichter  verlässt  und  die  ölige,  schmierige  llfasse,  die  An- 
fangs im  Wasser  xmtersank,  obenauf  schwimmt,  verdunstet  diese  Masse 
öfter  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  völligen  Entfernung  der  Essig- 
säure und  behandelt  schliesslich  ihre  alkoholische  Lösung  mit  Thier- 
kohle.    Das  Ivaltn  ist  eine  etwas  dunkle  Masse  von  Terpentin-Con- 
sistenz,  wird  auch  bei  — 17 ^  nicht  fest,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
nicht  in  Wassser;  die  alkoholische  Lösung  schmeckt  äusserst  bitter. 
Seine  Znsammensetzung  entspricht  der  Formel  CsHiiO;   verdreifacht 
man  diese,  so  kann  man  es  als  Hydrat  des  Ivaols  betrachten: 

C24H40O2  +  H2O  =  C24H42O3 
Ivaol  lyaXn. 


620  Dr.  y.  Plantau-Beichenaa, 

Das  wässerige  Extract  enthält  zwei  stickstoflfhaltige  K5xx>er,  fi^ 
Verf.  Achillein  und  Moschatin  nennt.   Zar  Darstellnng  derselben  knetal 
man  das  wässerige  Extract  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol«  so  laq^ij 
derselbe  sich  noch  färbt  und  bitteren  Geschmack  annimmt.   EHe 
masse  des  wässerigen  Exstracts  besteht  aus  einer  gummiartigeD, 
absolutem  Alkohol  unlöslichen  hellbraunen  Masse,   die  um    ao 
pulverig  wird,   als   sie  frei   von  Achilles  und  Moschatin  wird.      Die 
braune  alkoholische  Lösung  wird  durch  Destillation  vollkommen  ^ot 
Alkohol  befreit,  zum  Rückstand  destiHirtes  Wasser  unter  Schfittdin  m. 
kleinen  Portionen  zugesetzt   Er  trflbt  sich  zunächst  durch  Aoascheidea 
von  Moschatin,    welches  sich  Anfangs  im  Achillelfi  wieder  löat,    bei 
vermehrtem  Wasserzusatz  aber  in  Flocken  niederfällt,  die  mit  Wasser 
auszuwaschen  sind.     Das  Filtrat  enthält  das  Achilleln,  daneben  Docii 
etwas  Moschatin   und  verschiedene  nicht  näher  untersuchte  SlareD: 
letztere  werden  durch  mehrtägiges  kaltes  Sdiüttdn  mit  erneuertem  Blei- 
hydrat entfernt,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt  and  mit 
Bleiessig  sich  nicht  mehr  trübt.    Man  fällt  aus  dem  Filtrat  das  gdöate 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  dampft  das  Filtrat  vom  Schwefdblei 
auf  dem  Wasserbad  unter  lebhaftem  Umrühren  und  stets  nur  in  klei- 
nen Portionen  ein,  löst  in  absolutem  Alkohol,  um  Spuren  des  Gmnmi- 
körpers  zu  entfernen,  dampft  wieder  ein  und  löst  in  Wasser,  nm  Mos- 
chatin abzuscheiden.     Der  nach   nochmaligem  Eindampfen  erhaltene 
Rückstand  wurde  als  reines  Achilleln  betrachtet,   wenn  Proben   der 
spröden  Masse  in  absolutem  Alkohol  wie  in  Wasser  vollkommen  löo> 
lieh  waren.     Das  Achilleln  ist  eine  spröde,  glasige,  braunrothe  Masse, 
schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  100  <),  zieht  an  der  Luft  sehr  rasch  Fendi- 
tigkeit  an,  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  weingelber  Farbe,  sdhwerer 
in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether;   es  reagirt  alkalisdi,    riecht 
eigenthümlich,  schmeckt  stark  bitter,  aber  nicht  unangenehm.   Bei  100^ 
getrocknet  hat  es  die  Zusammensetzung  CsoHssNsOis*  Das  von  Zanon 
(Ann.  Gh.  Pharm.  58,  29)  beschriebene,  aber  nicht  analysirte  Achflleln 
aus  Achillea   millefolium   ist  nach  des  Verf.'s  Versuchen  vollständig 
identisch  mit  dem  Achilleln  der  Iva;   Zanon  hat  es  indess  offenbar 
nicht  rein  gehabt,  denn  er  beschreibt  es  als  unlöslich  in  kaltem  Alko- 
hol.   Er  findet  es  femer  unlöslich  in  Aether,   auf  Zusatz  von  etwas 
Salz  oder  Schwefelsäure  dagegen  augenblicklich  löslich,  welche  Lo- 
sung  sich   durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Alkohol  nicht  trüben  soll 
Verf.  findet  es  allerdings  unlöslich  in  Aether ;  bei  Zusatz  von  Schwe^- 
säure  bildet  sich  eme  wässerige  Schicht,  aus  der  Weingeist  den  kry- 
stallinischen  Niederschlag  abscheidet.    Bei  längerem  Kochen  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  entwickeln  sich  eigenthümlich  riechende,  alkalisch 
reagirende  Dämpfe.     Chlorwasser  entfUrbt  das  Achilleln;   Oerbaänre, 
sowie  Eisenvitriol  sind  ohne  )^kung.     Ammoniak  löst  das  Acfaiim ; 
beim  Stehen   der  Lösung  an  der  Luft  bis  zum  Verschwinden   alks 
Ammoniakgernchs  fällt  eine  flockige  Masse,  die  wenige  löslich  als 
Achilleln  ist.    Weder  Bleizucker,  noch  Bleiessig  fällen  reines  Achilkls. 
Kocht  man  Achilleln  mehrere  Tage  lang  mit  verdünnter  SchwefelsftarD 
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oder  auch  mit  den  ea  begleitenden  Säuren,  so  scheidet  sich  ein  dun- 
kelbraunes Pulver  aus,  welches  Verf.  Achilletin  nennt;  neben  dem- 
selben entstehen  Zucker,  ein  flüchtiges,  äusserst  aromatisch  riechendes 
Product  und  anscheinend  auch  Ammoniak.  Das  Achilletin  C11H17NO4 
Ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Weingeist,  riecht  in 
weingeistiger  Lösung  gewürzbaft  und  schmeckt  nicht  bitter. 

Das,  wie  oben  angegeben,  gewonnene  Moschatin  löst  man  in  ab- 
solutem Alkohol,  verdampft  auf  dem  Wässerbad  zur  Trockne,  erwärmt 
mit  Wasser  und  wäscht  schliesslich  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  die 
Masse  sich  unter  Wasser  pulvern  lässt.  Das  Moschatin  C21H27NO7 
scbmilzt  auf  dem  Wasserbad  unter  Wasser,  aus  dem.es  sich  beim 
£rkalten  wieder  pulverförmig  ausscheidet;  es  löst  sich  leichter  in  achil- 
lelnhaltigen  Flüssigkeiten.  Es  löst  sich  weniger  schwer  in  absolutem 
Alkohol  als  Achillefn,  und  schmeckt  mehr  aromatisch  bitter. 

Bei  der  Analyse  der  Asche  der  Iva  fand  Verf.  im  wässerigen 
Auszug  kohlensaure  Alkalien,  wenig  Schwefelsäure  und  Kalk,  Spuren 
von  Magnesia,  dagegen  viel  Alkalien  und  Chlor.  Das  im  Wasser  Un- 
lösliche, in  Salpetersäure  dagegen  Lösliche  enthielt  viel  Kohlensäure, 
vielen  Kalk,  Phosphorsäure  und  wenig  Magnesia.  In  Salpetersäure 
ungelöst  bleibt  Kohle  und  viel  Kieselsäure. 


Ueber  sswei  neae  Metallderivate  des  Glycerins. 

Von  P.  Schottländer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  156,  230.) 

I.  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  80  Th.  Glycerin  von  1,25  bis 
1,26  spec.  Gew.  mit  88  Th.  Natronlauge  von  1,36  bis  1,38  spec. 
Gew.  in  einem  geräumigen  Becherglas  zum  Sieden,  setzt  dann  eine  Lö- 
sung von  9  Th.  krystallisirtem  Kaliumpermanganat  in  80  Th.  heissem 
Wasser  unter  stetem  Umrühren  allmäMg  zu,  so  bildet  sich  eine  vio- 
lettrothe  Lösung  und  ein  scharlachrother  Niederschlag,  welcher  in  der 
gefärbten  Lösung  chocoladebrann  gefärbt  erscheint.  Um  aus  der  beim 
Erkalten  syrupdicken  Mutterlauge  den  Niederschlag  abzuscheiden,  ktthlt 
man  das  Becherglas,  in  welchem  der  Process  ausgeführt  wurde,  so 
rasch  als  möglich  ab,  entfernt  das  dabei  an  den  Wandungen  sich  con- 
densirende  Wasser,  schüttelt  dann  hefüg  den  Inhalt  in  einem  luftdicht 
verschliessbaren  Gefäss  mit  einer  Mischung  von  1  Raumtheil  Glycerin 
von  1,26  spec.  Gew.  und  2  Raumtheilen  Alkohol  von  80  Proc.  Tr., 
lässt  48  Stunden  stehen,  schüttelt  und  decantirt  dann  noch  einige  Male 
mit  derselben  Mischung  bis  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Natron- 
lauge, wäscht  dann  mit  90  procentigem,  schliesslich  mit  absolutem  Al- 
kohol, bis  derselbe  farblos  erscheint  und  beim  Verdunsten  kein  Gly- 
cerin mehr  hinteilässt,  übergiesst  den  Niederschlag  mit  Aether,  wäscht 
ihn  auf  dem  Filter  mit  absolutem  Aether  aus  und  trocknet  ihn  sofort, 
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zuerst  in  gelinder  Wärme,   dann  bei  100^.     Die  violettrothe  Mutter- 
lauge scheint  nur  eine  Auflösung  desselben  Körpers  zu  sein ;  vermisdit 
man  sie  mit  dem  4  fachen  Vol.  OOproc.  Alkohols  und  lässt  das  Fil- 
trat  von  dem  zunächst  entstehenden  Niederschlag  einige  Wochen  bmg 
in  einem  verschlossenen  Gefäss  stehen,  so  schoidet  sich  dieselbe  rothe 
Verbindung  in  mikroskopischen,   zu  kugeligen  Aggregaten  verein^tes 
Krystallkörnchen  aus,  die  aber  durch  em,  ebenfalls  nur  mit  dem  Mi- 
kroskop zu  erkennendes  farbloses  Salz  venmreinigt  sind.  —  Die  rothe 
Verbindung  entsteht  in  der  Weise,   dass  zunächst  ein  Theil  des  Ka- 
liumpermanganats reducirt  wird  unter  Bildung   von  Manganperoxyd, 
welches  letztere  dann  auf  das  Gemisch  von  Glycerin  und  Natronlange 
einwirkt.     Man  kann   sie  auch,   und  zwar  noch  vortheilhafter ,    dar- 
stellen durch   directe  Emwirkung  von   auf  anderem  Wege  bereitetem 
Manganperoxydhydrat  auf  ein  solches  Gemisch.    Man  rührt  etwa  4  Th. 
trockenes,  oder  noch  besser  eine  entsprechende  Menge  frisch  gefälltes 
Manganperoxydhydrat  mit  Wasser  zu  einem  gleichmässigen  Brei,  trügt 
diesen  in  eine  Mischung  von   70  Th.  Glycerin  von  1,26  spec.  Gew. 
und  77  Th.  Natronlauge  von  1,38  spec.  Gew.  und  erhitzt  unt^r  Um- 
rühren zum  Sieden ;  das  Peroxyd  verwandelt  sich  in  wenigen  MinnteD 
in  die  neue  Verbindung,  von  welcher  sich  ebenfalls  ein  Theil  mit  vio- 
letrother  Farbe  löst ;  sie  wird  in  der  oben  angegebenen  Weise  gewaschen 
und  getrocknet,  doch  kann  man  die  zum  Waschen  benutzte  Glycerin- 
mischung  hier  mit  90  proc.  Alkohol  bereiten ;  man  erhält  ungdähr  das 
gleiche   Gewicht  ded  angewandten  Mangänperoxyds.     Die  neue  Ver- 
bindung ist  eine  im  feuchten  Zustande  lebhaft  scharlachrothe,  trocken 
blass  gelblichrothe  Masse,  die  durch  Druck  zu  einem  äusserst  leichten 
Pulver  zerfällt;   zeigt   schwachen  Fettglanz  und  fühlt  sich  fettig  an; 
schmeckt  alkalisch  und  etwas  schrumpfend.   Bei  100 — 110^  getrocknet, 
ändert  sie  ihr  Gewicht  nicht  bei  120^,  nur  äusserst  langsam  beim  Er- 
hitzen auF  1600;  bei  170— 175«  tritt  plötzliche  Zersetzung  unter  hefti- 
ger Entwicklung  von  eigenthümlich  empyreutnatisch  riechenden  Dämpfen 
ein ;  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Natrinmcarbonat,  etwas  Natrinmoxalat, 
einem   Oxyd   des  Mangans  (wahrscheinlich  Oxydoxydul)  und  braunen 
kohligen,  zum  Theil  in  Wasser  löslichen  Materien.     Wird  die  Veii>jn- 
düng  an  einem  Punct  mit  einem  glühenden  Körper  berührt,   so  ver- 
glimmt  sie   durch   ihre  ganze  Masse  unter  Verbreitung  des  bereits 
erwähnten  Geruchs.    An  der  Luft,   besonders  bei  gleichzeitiger  1^- 
Wirkung  des  Lichtes,  wird  sie  graubraun,  dann  schwarzbraun,  feucht 
und  zuletzt  schmierig.    Auch   in   geschlossenen  Gef&ssen  aufbewahrt 
färbt  sie  sich  im  Licht  graubraun,  und  ist  deshalb  möglicht  vor  dem- 
selben  geschützt   darzustellen  und  aufzubewahren.     Sie  löst  sich  in 
Wasser  mit  gelbrother  Farbe,  aber  die  Lösung  trübt  sich  selbst  kalt 
schon  nach  kurzer  Zeit,   beim  Kochen   augenblicklich;    stark  aikaii- 
haltiges  Manganperoxydhydrat  scheidet  sich  aus,  und  die  farblos  ge- 
wordene Lösung  enthält  Natriumhydrat  und  Glycerin.     In  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Essigäther  ist  die  neue  Verbindung  unlöslich; 
sie   löst  sich  schwer  in   einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Glycerin, 
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leicht  dagegen  und  mit  intensiv  blutrother  Farbe  in  Glycerin,  welches 
mit   etwa  dem   gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist.     Diese  Lösnng 
ist  bei  +15^  einige  Zeit  haltbar,  scheidet  jedoch  schon  nach  24  8tim- 
den  etwas  Peroxyd  ab.    Sie  giebt  mit  Silbemitrat  einen  schwarzbraunen, 
mit  Bleinitrat-  einen  braunen,  mit  Quecksilberoxydulnitrat  einen  hell- 
braunen,  mit  Quecksilberchlorür  einen  braunen  und  mit  Rupfersulfat 
eineii  schwarzbraunen  Niederschlag ;  die  beiden  letzteren  entstehen  erst 
nach  emiger  Zeit.    Alkohol  f^llt  kas  der  Glycerinlösung  die  Verbindung, 
zersetzt  sie  aber  grösstentheils.     In  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
löst   sich  die  neue  Verbindung  in  der  Kälte  mit  der  Farbe  der  wäs- 
serigen Lösung;   es  scheidet  sich  aber  schnell  Peroxyd  aus,   welches 
sieh  in  der  Siedehitze  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  eines 
schwachen    Acroleingeruchs    löst.     Mit    concentrirter    Salpetersäure 
erhält  man   schon  in  der  Kälte  eine  farblose  Lösung  unter  Gasent- 
wicklung; mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  eine  schwarzbraune 
Lösung,  die  Chlor  entwickelt;  mit  sehr  concentrirter  Phosphorsäure 
entsteht  in  der  Kälte  unter  schwacher  Gasentwicklung  eine  Lösung 
von  der  Farbe  einer  verdünnten  Kaliumpermanganatlösung,  welche  auf 
Zusatz   von  Kaliumhydrat  einen  braunen  flockigen  Niederschlag,   auf 
Zusatz  von  Alkohol  ein  dunkeiviolettes ,  bald  zu  einer  violetten  Salz- 
masse erstarrendes  Oel  abscheidet,  durch  Oxalsäure  zuerst  kirschroth, 
dann   unter  Kohlensäureentwicklung   farblos    wird.     Mit   wässeriger 
schwefliger  Säure  giebt  die  Verbindung  unter  Gasentwicklung  eine 
farblose  Lösung,  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  eine  weisse 
Salzmasse.    In   kalt  gesättigter  Oxalsäurelösung  löst  sie  sich  unter 
starker  Kohlensäureebtwicklung  und  Ausscheidung  eines  weissen  kry- 
staUinischen  Niederschlags  zu  einer  gelben,  später  weinroth  werdenden 
Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  wiedeir  Kohlensäure  entwickelt  und  farb- 
los wird.    In   concentrirter  Essigsäure  löst  sie  sich   zu  einer  tief- 
braunen Flüssigkeit,  die  beim  Kochen  unverändert  bleibt»  durch  Na- 
tronlauge oder  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  aber  schwarzbraun  gefällt 
wird.     Concentrirte  IVeinscturelösung  löst  sie  mit  rother  Farbe;   die 
Lösnng  bleibt  auch  durch  Uebersättigen  mit  Natronlauge  von  1,36 
spec.  Gew.  unverändert. 

um  die  Zusammensetzung  der  neuen  Verbindung  zu  ermitteln, 
hat  Verf.  den  Gehalt  an  Natrium  und  Mangan  und  die  Menge  von 
Glycerin,  die  bei  Zersetzung  derselben  mit  Wasser  entsteht,  bestimmt, 
die  Glycerinmenge  natürlich  nur  annähernd.  Verf.  leitet  aus  diesen 
Bestimmungen  die  Formel  (C3H5)2Na2Mn06  ab,  die  natüriich  namentlich 
in  Bezug  auf  den  Wasserstoffgehalt  eine  sehr  problematische  ist.  Verf. 
denkt  sich  diese  Verbindung  als  das  Natriumsalz  einer  Aethersäure 
des  Glycerins,  in  welcher  das  Manganperoxyd  die  Rolle  einer  Säure 
spielt,  und  drückt  die  Entstehung  durch  die  Gleichung: 

2C3H8O3  +  2NaH0  +  MnOs  —  C6HioNa2Mn06  +  4H2O. 
ans.  * 

IL  Verf.  hat  noch  eine  der  Natriumverbindiing  ähnliche  Stron- 
tiumverbindung dargestellt.     12  Grm.   frisch  umkrystallisirtes  Stron- 
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tiumhydrat  wurden  in  etwa  150  Grm.  Glycerin  von  1,26  nnter  Erwir- 
men  gelöst,  dann  3  Orm.  Maoganperoxydbydrat  eingetragen,  gekockt 
bis  alles  Peroxyd  in  eine  gelbe  Masse  verwandelt  war  und  letztere 
nach  dem  Abkühlen  zuerst  mit  90procentigem,  dann  mit  absolutea 
Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether  gewaschen.  Die  Strontinmver- 
bindung  bildet  ein  hellockergelbes,  aus  mikroskopischen,  anscheinead 
prismatischen  Rrystallen  bestehendes  Pulver,  schmeckt  stark  alkalisch 
und  widrig  metallisch;  scheint  sich  am  Licht  nicht  zu  verändern,  wird 
aber  an  der  Luft  allmälig  röthlich  braun  und  etwas  feucht,  üeber 
130^  fängt  sie  an  langsame  Zersetzung  zu  erleiden,  die  bei  175<^  schoi 
bedeutend  und  von  Schwärzung  begleitet  ist;  die  geschwärzte  Ma^ 
zersetzt  sich  auch  noch  bei  250^  nicht  plötzlich.  Wird  die  ursprQog- 
liche  Verbindung  bei  Luftzutritt  rasch  auf  220^  erhitzt,  so  entweicbeo 
Glycerindämpfe ,  gleich  darauf  erfolgt  Entzündung;  letztere  tritt  aach 
bei  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  wenigstens  stellenweise 
ein  unter  Entwicklung  von  Dämpfen,  die  heftig  nach  Acrolein  riechen. 
Im  Uebrigen  ist  das  Verhalten  dem  der  Natriumverbindung  analog. 
Die  wie  bei  der  Natriumverbindung  ermittelte  Zusammensetzung  drückt 
Verf.  durch  die  Formel  (C3H5)3SrMnH309  aus. 

Die  Darstellung  einer  krystallisirten  Kalium-,  Calcium-  od^  Ba- 
ryumverbindung  gelang  nicht ;  es  entstehen  indess  bei  Anwendung  der 
betreffenden  Metallhydrate  gefärbte  Lösungen. 


Ueber  isomere  Eresole. 

Von  L.  J^artb. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  154,  356.) 

Verf.  hat  zunächst  die  drei  isomeren  Kresole  untersucht,  die  aas 
den  Arbeiten  von  Engelhardt  und  Latschinoff  (diese  Zeitscbr. 
N.  F.  5,  615),  sowie  von  Anna  Wolkow  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6,  321)  bereits  bekannt  sind.  Wir  geben  die  Angaben  des  Verf.'s 
über  die  Eigenschaften  dieser  Körper,  welche  das  in  den  erwähnte 
Arbeiten  enthaltene  theils  bestätigen,  theils  erweitem. 

Parakresol  erstarrt,  wenn  es  ganz  rein  ist,  schon  beim  Abkühlen 
nach  der  Destillation,  schmilzt  bei  36«,  erstarrt  bei  34«  (VVürtz, 
diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  382  fand  34,5«);  siedet  bei  197«,  ist  aber 
schwierig  ganz  wasserfrei  zu  erhalten,  ein  Umstand,  der  den  Siede- 
punct  ein  wenig  herunterdiiicken  kann.  Die  Krystalle  sind  theils 
federbartartig,  theis  massivere  dicke  Prismen ;  bei  gestörter  Krystalü- 
sation  ist  die  Masse  kömig.  Löst  sich  wenig  in  wässerigem  kohlen- 
saurem Ammoniak,  wenig  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Ammoniak. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blau,  Salpetersäure  färbt  sie 
gelb  und  scheidet  bei  weiterem  Zusatz  ein  flockig  krystalliniscbes 
Nitroproduct  aus.     Auch  das  reine  Parakresol  liefert  beim  Schmeken 
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mit  KaMumhydrat  Pai'aoxybenzoesäure.  —  Metakresol  erhielt  Verf. 
vom  Siedep.  189 — 190<^;  es  krystalllsirte  bei  —  38^  in  Warzen,  nacb 
mehrmaligem  Umschmelzen  wurde  es  schon  bei  —  20<>  fest  und  war 
dann  noch  bei  -f- 1  ^  nicht  völlig  flüssig.  Dieses  Metakresol  war  jeden- 
falls nicht  reiD,  denn  es  war  aus  dem  vermeintlichen  toluolmetasulfo- 
sauren  Kalium  C7H7SO3K  +  V2^20  erhalten,  von  welchem  Anna 
Wolkow  (a.  a.  0.  325)  seither  nachgewiesen  hat,  dass  dasselbe  toluol- 
metasulfosaures  und  toluolparasulfosaures  Salz  zu  gleichen  Theilen  ent- 
hält. Damit  steht  auch  in  gutem  Einklang  die  Beobachtung  des  Verf.'s, 
dass  sein  Parakresol  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  neben  Sali- 
cylsäure  stets  Paraoxybenzoesäure  liefert,  und  zwar  von  letzterer  zu- 
weilen solche  Mengen,  dass  deren  Bildung  nicht  mehr  wohl  durch  eine 
Verunreinigung  des  ursprünglichen  Metasalzes  erklärt  werden  kann. 
Dies  bringt  Verf.  auf  die  Vermuthung,  das  Metasalz  gehe  vielleicht 
beim  Beginn  des  Schmelzens  theilweise  in  Parasalz  über;  einfacher 
erklärt  sich  die  Erscheinung  aus  dem  Umstand,  dass  das  Salz  C7H7SO3K 
-f-  V2H2O  gar  nicht  reines  Metasalz  ist.  —  Ortho Jaresol  ist  nach  des 
Verf.'s  Versuchen  das  Kresol  aus  Thymol ;  dasselbe  liefert  nämlich 
durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  Oxybenzoesäure.  Es  wird  in  einer 
Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  nur  zäh,  siedet  zwischen 
195  und  200 <^,  war  aber  auch  nicht  völlig  rein.  Die  wässerige  Lö-  . 
sung  wird  durch  EUenchlorid  bläulich;  geringe  Mengen  von  Salpeter- 
säure bewirken  in  derselben  eine  gelbliche  Trübung,  grössere  Mengen 
eine  heftige  Reaction,  bei  welcher  die  Masse  dunkel  schwarzbraunn 
wird.  —  Das  bei  der  Darstellung  von  Orthokesol  aus  Thymol  ent- 
stehende bei  200 — 230 <^  siedende  Oel  gab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
die  ziemlich  gut  zu  der  Formel  CsHtoO  oder  O9H12O  oder  einem  Ge- 
misch beider  passen,  ist  auch  wahrscheinlich  ein  Gemisch. 

Verf.  hat  einige  Versuche  über  die  Oxydation  des  Thymols  ange- 
stellt. Verdünnte  Salpetersäure,  sowie  Kaliumchromat  und  Schwefel- 
säure bilden  nur  harzige,  unkrystallinische  Producte.  Schmelzendes 
Kaliumhydrat  verharzt  ebenfalls  einen  grossen  Theil,  während  ziem- 
lich viel  uncondensirbare  Dämpfe  entweichen ;  ein  kleinerer  Theil  geht 
In  krystallisirbare  Producte  über,  wie  es  scheint  ein  Gemisch  von 
wahrscheinlich  neuen  Säuren,  die  Verf.  noch  untersuchen  will. 

Verf.  hat  endlich  noch  einige  Versuche  angestellt,  um  vom  Kresol 
durch  das  Zwischenglied  der  Sulfosäure  zum  Orcin  oder  zu  Isomeren 
desselben  zu  gelangen ;  Verf.  konnte  nur  die  Producte  aus  Kresolpara- 
sulfosäure  etwas  näher  untersuchen,  da  er  nur  von  dieser  Säure  einiger- 
massen  genügende  Mengen  hatte.  —  Beim  Schmelzen  von  Parakre- 
solsulfosäure  mit  Kaliumhydrat  erhielt  Verf.  Protocatechusäure ,  und 
geringe  Mengen  einer  Verbindung,  die  ihren  qualitativen  Reactionen 
nach  vielleicht  Orcin  war.  In  dem  Auftreten  von  Parabenzoesäure 
zeigt  sich  ein  Beispiel  von  Rücksubstitution  von  H  statt  SO3H,  ähn- 
lich wie  beim  Schmelzen  mancher  Jod-  und  Bromproducte  mit  Kalium- 
hydrat das  Haloid  wieder  durch  H  ersetzt  wird.  —  Orcin  wird  nach 
Versuchen  des  Verf.'s  durch  schmelzendes  Kaliumhydrat  nicht  in  Proto-  j 
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catechusäüre  oder  eine  isomere  Sänre  übergeführt,  scheint  viehneiir 
dabei  nur  flüchtige  Oxydationsprodnote  zu  liefern.  —  Beim  Schmelzen 
von  Metakresolsulfosäure  mit  Kalinmhydrat  erhielt  Verf.  keine  be- 
stimmten Resultate.  —  Orthokresolsulfoscture  lieferte  etwas  Proto- 
catechusäüre.  Para-  und  Orthokresol  erzeugen  also  durch  wdtere 
Hydroxylirung  und  Oxydation  die  nämliche  Säure,  gerade  wie  Para- 
und  Orthooxybenzoesänre  dies  auch  thun. 


Ueber  die  Thio-Sauren.  Von  D.  Mendelejeff.  (Der  msa.  düem. 
Gesellsch.  vorgelegt  am  20/8.  Oct  1870.)  —  Soviel  mir  bekannt,  liegt  bis 
jetzt  kein  Versuch  vor,  die  Säuren  SnHsOe  in  ihren  Beziehungen  unter  ein- 
ander und  zu  den  anderen  Säuren  des  Schwefels  zu  classificiren  *).  Das  erste 
Glied  (n=l)  SH2O«  fehlt,  wie  es  denn  überhaupt  keine  Säure  ^ebt,  die 
auf  t  At  eines  säurebildenden  Elementes  mehr  als  O4  ent(pielte.  Die  Tfaio- 
säuren  liefern  keine  Anhydride,  sie  sind  alle  in  HsO  lösHeh,  nicht  flüehd? 
und  sind  starke  Säuren:  ich  fand,  dass  Natriumbisulfit  durch  Di-,  Tetra- 
und  sogar  Pentathionsänre  zersetzt  wird,  unter  Abscheidunfif  von  SOs.  — 
Obgleich  obige  Säuren  niedere  Oxydationsproducte  des  Schwefels  Torstdlen, 
so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht  so  leicht  oxydiren.  Jod  a.  B.  wirict 
weder  auf  Tetrathionsäure ,  noch  auf  Tetrathionat  ein ;  üebermangansänre 
oxydirt  die  Unterschwefelsäure  und  ihre  Salze,  in  der  Kälte,  nur  sdr  Ung- 
sam.  —  Die  Thiosäuren  sind  ihrer  Formel  nach  2 basisch,  doch  gelang  es 
bis  jetzt  nicht  saure  Salze  desselben  darzustellen.  *) 

Die  Constitution  der  Thiosäuren  ergiebt  sich  nun  leidit,  sobald  bsd 
dieselben  als  Di-Sulfosäuren  auffasst,  und  sie  von  Sckwe/ebvasserstoffen 
ableitet,  wie  die  organischen  Säuren  von  Kohlenwasserstoffen.  Denkt  mao 
sich  im  Sumpfgas  den  H  durch  CHs  und  das  säurebildenae  CarhoxtilCOiSi 
vertreten,  so  entstehen  alle  Grenz-Eohlenstoffsäuren.  Ebenso  denken  wir 
uns  im  Schwefelwasserstoff  den  H  durch  HS  und  durch  das  ^orebÜdende 
Sulfoxyi  HSO3  vertreten  und  wir  erhalten  die  Reihe  der  Thiosäuren: 

H2       H(C02H)       Ameisensäure  EKSOsH)    Schweflige  Sänre 

(C02H)2       Oxalsäure  (SOsH)^     Unterschwefelsänre 

CH4     ICHsCCOsH)  Essigsäure         HsS  jSHiSOsH)  ünterschweflige  Säue 
|CH3(G0sH)  Malonsäure  ^S(SOsH)s    Trithionsäure 

{cS:  {Ü      S^HCSOaH)         t 

Ss(S03Hj2  Tetrathionsäure 
CH2(CHa)2  S|^      S*H(SObH)         ? 

S3(S03H)2  Pentathionsänre 

Man  hat  noch  S4H2,  SsHs,  doch  geht  die  Substitution,  wie  es  schdnt,  nicht 
weiter,  vielleicht  weil  der  freie  Schwefel  =  Se  ist  (vergl.  diese  Zeitsefar- 
N.  F.  6,  204).  S2H2  und  S3H2  scheinen  beständiger  als  S4H2  und  S»Eb 
zu  sein. 


1)  Vergl.  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  285. 

2)  Da  H2S2O6,  H2S1O«  durch  2  theilbar  sind,  so  könnte  man  ihre  Fonneln 
als  HSO3  und  HS2O3  auffassen  ;ind  HSO3  verhielte  sich  dann  zu  H2SO3  une  HMnO< 
zu  H2MnO  .  Indessen  spricht  die  Existenz  von  1128306  und  HiSjOe  sehr  zu  Gas- 
sten  der  verdoppelten  Formel,  auch  mUsste  dann  die  Existenz  einer  Hexathioo- 
säure  sich  voraussehen  lassen.  JedenfaUs  halte  ich  es  nicht  fUr  überfillsBig  £^ 
Formel  der  Dithionsäure  durch  Darstellung  des  Aethers  und  anderer  Reactionen 
zu  prüfen. 
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Da  im  Sumpfgas  nicht  sowie  im  Schwefelwasserstoff  H  durch  Metalle 
ersetzt  werden  kann,  so  ist  CH3.CO2H  =  einbasisch,  HSO3H  aber  zwei- 
basisch. Die  im  Obigen  hervortretende  Beziehung  der  schwefligen  Säure 
zur  Schwefelsäure  ist  in  voller  Uebereinstimmun^  mit  der  von  Strecker 
beobachteten  Bildung  der  sulfosauren  mit  schwefligsauren  Alkalien: 

CH3J  -h  KtSOsK)  =  CBlsCSOsK)  +  KJ. 

Wir  können  daher  in  der  schwefligen  Säure  denselben  Rest  annehmen  (SO3H) 
wie  in  der  Schwefelsäure. 

Die  Thiosäuren  entsprechen  den  Disulfosäuren,  z.  B.  Disulfometholsäure 
=  CH2(S03H2)2.  Da  in  denselben  zweimal  Sulfoxyl  enthalten  ist,  ist  eine 
Sänre  HzSOe  unmögh'ch.  Der  Mehrfach-Schwefelwasserstoff  ist  bekanntlich 
in  sauren  Flüssigkeiten  beständiger  als  in  alkalischen:  so  verhalten  sich 
aber  auch  die  Tetra-  und  Pentathionsäure ,  während  Di-  und  Trithionsäure 
beständiger  in  den  Salzen  sind,  als  im  freien  Zustande. 

Die  Thiosäuren  sind  nicht  flüchtig,  in  H2O  löslich,  geben  keine  Anhy- 
dride, wie  die  übrigen  Sulfosäureü.  Ihre  kräftige  saure  Reaction  ist  durch 
den  Rest  der  Schwefelsäure  SO3H  bedingt.  .  In  der  schwefligen  und  unter- 
schwefligen  Säure  ist  aber  auch  nicht  an  SO3  gebundener  H  enthalten,  daher 
sind  diese  Säuren  schwächer.  Die  Spaltung  der  Thiosäuren,  unter  Abgabe 
von  SO2,  entspricht  ganz  der  Spaltung  der  Sulfosauren.  Das  Zerfallen  der 
IHlkiansäure  in  SO2  und  H2S04  ist  ganz  analog  dem  Zerfallen  der  Oxal- 
säure in  CO  +  H2GO3.  Auch  das  characteristische  Verhalten  der  Thiosäuren 
gegen  HgCy2  (Kessler,  Pogg.  Ann.  74,  265)  ist  ganz  im  Einklänge  mit 
unserer  Anschauung,  z.  B.: 

S2(S03H)2  +  HgCya  +  2H2O  =  2H2SO4  +  HgS  +  S  +  2CyH. 

Es  ist  als  wirkten  erst  S2(S03H)8  +  2H2O  wie  2(H0.S03H)  +  H2SS  und  dann 
reagirt  H2S2  mit  HgCys. 

Die  Thiosäuren  müssen  sich  schwer  oxydiren  lassen,  denn  sie  enthalten 
bereits  höchst  oxydirten  Schwefel;  sie  enthalten  keinen  unniitteWar  an  S 
gebundenen  H,  wie  die  schweflige  und  unterschweflige  Säure. 

Bei  der  Einwirkung  von  K2S  auf  Tri-,  Tetra-  und  Pentathionsänre- 
Salze  tritt  einfache  Vertretung  von  K  durch  SOsK  statt: 

qSOsK      i^    qK  qSOsK      I      g     K 

^SOsK  +  ^K  =  ^   K      +  ^SOsK' 

ganz  wie  bei  der  Einwirkung  von  H2O  auf  Nordhäuser  Schwefelsäure: 
OiS03H)2  +  OH2  =-  HO.SO3H  +  OHSO3H.  Bei  der  angeführten  Reaction  geben 
'Fetra-  und  Pentathionsäure  ausserdem  noch  Schwefel  ab,  woraus  folgt,  dass 
dabei  keine  tri-  und  tetrathionigen  Salze  (E2S3O3;  £l2S40s)  entstehen.  Die 
unter  schwefelsauren  Salze  mtissten  so  Sulnte  und  Hyposulflte  bilden: 

SO3K    ,    SK  K      ,     SK 

SO3K  ■•"   K   "=  SO3K  ■•"  8O3K  • 

Die  Löslichkeit  der  Ba-  und  Pb-Salze  der  Thiosäuren  entspricht  der 
Ix5slichkeit  dieser  Metallsalze  der  übrigen  Sulfosalze.  Die  sauren  Sulfite 
sind  löslich  und  die  neutralen  (MeS03Me)  unlösüch,  weil  bei  Letzteren  ein 
Theil  des  Metalls  an  S  gebunden  ist.  Die  Thiosäuren  bilden  keine  sauren 
Salze,  vielleicht  weil  der  H  in  beiden  Sulfoxylen  gleich werthig  ist,  wie 
denn  ja  auch  keine  sauren  Salze  des  Nordhäuser  Vitriolöls  [0(S03H)2]  be- 
kannt sind. 

Noch  übersichtlicher  gestalten  sich  obige  Formeln,  wenn  man  dieselben 
als  SO2 -Derivate  auffasst,  gleichwie  die  organischen  Säuren  als  CO-Derivate : 

HJSO,  hH)sO,  |g}S0, 

Sdiützßnberffer'fl  Schweflige  Unterscbweflige 

hydrOBChweflige  Säure.  Sänrc.  Sänre. 

40* 
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"1 


HO 


HO 


HO 


SO2 
SOs 


oSOj 
^SOs 


HO 


HO 
HO 


SO3 
SO2 


HO 

qSOs 

^'so» 

HO 


DieBilduDg  der  Teirathionsäure  bei  der  Einwirkang  von  Jod  aofHypo- 
Sulfite  entspricht  also  wirklich,  wie  bereits  Eeka  16  and  Li  nnem  an  n  her- 
vorgehoben, der  Einwirkung  von  Jod  aaf  Mercaptide  u.  s.  w.  und  erkfirt 
sich  aus  dem  bekannten  Verhalten  des  HsS  oder  der  Sulfide  gegen  Jod : 


KSf 


ii  +  J^  -  r}!  +  2^J- 

Rf 


NaO 
NaS 
NaS 
NaO 


S0> 


+  2J 


NaO 

S2 

NaO 


S«}io:   +  2NM. 


In  einer  interessanten  Abhandlung  hat  N.Bunge  (Inau^.  Dissert.  Kiev, 
1S70)  neulich  gezeigt,  dass  die  Sulfide  bei  der  Electrolyse  sich  ebenBo  ver- 
halten wie  gegen  Jod  und  es  ist  daher  zu  erwarten,  dass  auch  bei  der 
Electrolyse  der  Hyposulfite  sich  Tetrathionsäure  bildet.  Wenn  wir  beden- 
ken, wie  leicht  Polysulfurete  aus  Monosulfureten  sich  bilden,  sogar  a^ion 
durch  atmosphärischen  Sauerstoff,  so  lässt  sich  hoffen  durch  gemässigt 
Oxydation  aus  Sulfiten  Hyposulfate  zu  erhalten.  Als  ich  Sulfite  unter  ver- 
schiedenen Verhältnissen  mit  Chamäleonlösung  behandelte,  erhielt  ieh  ein- 
mal (und  nur  einmal),  neben  Schwefelsäure,  ein  Product,  das  sich  wie  Unter- 
schwefelsäure  verhielt. 

Tetrathionsäure  wird  sich  vielleicht  bilden  bei  der  Einwirkung  von  SsCb 
auf  Sulfite:* 

S2CI2  +  2KS0sK  =  SalSOaKh  +  2KC1. 

Existirt  ein  Schwefelchlorid  SGIs  wirklich,  so  mttsste  bei  derselben  Reaction 
Trithionsäure  entstehen,  was  zugleich  die  Existenz  des  KOrpers  SCli  evi- 
dent beweisen  wUrde.  Man  hätte  dann  die  Analogie:  SCI2  und  SsCli  wie 
SHs  und  S2H2. 

Die  gewöhnliche  Bildung  von  Trithionsäure^  nach  L  an  gl  01  s,  dardi 
Kochen  von  Kaliumbisulfit  mit  S  ist  nicht  leicht  zu  erklären.  Wir  mfiasen 
dabei  annehmen,  dass  S  den  H  vertritt: 


H^|S0a 


H 
KO 


SOs 


+  Sa 


+  ms. 


Der  gebildete  H2S  würde  dann  weiter  einwirkende  Nebenreactionen  veran- 
lassen. Ich  habe  mich  überzeugt,  dassHsS  aufKHSOs  leicht  einwirkt,  aber 
nicht  so  auf  K2SO3.  Unsere  Annahme  erscheint  plausibel,  wenn  wir  bemer- 
ken, dass  J  auf  H2S  einwirkt,  aber  unter  Umständen  auch  S  auf  HJ. 

Ueberhaupt  ist  nun  zu  erwarten,  dass  Thiosäuren  sich  werden  aas  Sul- 
fiten darstellen  lassen.  So  muss  hierbei  der  Körper  ClSOsK  Dithionsäore 
und  mit  Hyposulfiten  Trithionsäure  liefern. 

Leiten  wir  also  die  Thiosäuren  vom  gesättigten  HsS  ab,  wie  die  Säuren 
der  Oxalreihe  vom  gesättigten  CH4  durch  Vertretung  von  H  durch  SO^H 
(oder  CO2H) : 

SnHa  CnHan  «^  2 

Q  fSOsH  p  n    iC02H 

^»jsosH  ^°***°icoin 

so  müssen  wir  auch  neue  organische  Thiosäuren  bilden  können: 


ft  ICO2H 
*^'^1S02H 


p  „    jSOsH 


Es  lassen  sich  femer  Sulfosäuren  erwarten :  B(SOsK)s ,  P^SOaKb  1  viel- 
leicht durch  Behandeln  von  KSOs  mit  B0CI3 . . .  erhalten  und  man  würde  so 
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Snlfosalze  erhalten,  die  schliesslich  in  gewöhnliche  Doppelsnlfite  [Co(S0aE)9] 
übergingen.  Wahrscheinlich  gehören  hierher  auch  Fr6my's  sulf azotige 
Säuren:  NHstSOaK);  NH(S0sK)2;  N(S0sK)3,  wenigstens  redncirt  dieschwet- 
lige  Sänre  die  salpetrige  zu  Ammoniak,  und  werden  obige  Säoree  dorch 
Chamäleon  nicht  oxydirt,  obwohl  SO2  nnd  HNOi  beide  durch  dieses  Rear- 
genz  oxydirt  werden.  Die  Elemente  der  salpetrigen  Sänre  verhalten  sich 
häufig  wie  Jod,  sie  entziehen  daher  dem  KSOaK  Kalium,  um  Kali  zu  bilden, 
während  der  N  sich  mit  dem  Sulfoxyl  verbindet: 

3KS0sK  +  NKO«  +  2H2O  -3  N1SO3K3)  +  4KH0. 

Manche  Eigenschaften  der  Sulfazotate  erinnern*  an  Salze  der  Thiosäuren. 
Die  letzte,  mir  leider  nur  im  Auszuge  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 684)  bekannte 
Arbeit  von  Claus  und  Koch  über  diese  Säuren,  stimmt  mehrfach  mit 
meinen  Anschauungen  überein.  Doch  glaube  ich,  haben  diese  Chemiker 
nicht  in  allen  F&llen  vöUie  reine  K^er  unter  Eländen  gehabt,  so  wird  das 
Salz  NH1S3K3O9  wohl  einfacher  N(S03K)3  zusammengesetzt  sein. 


Ueber  die  Einwirkuxig  von  Chlor  auf  Aldehyd.  Ein  neues  ChloraL 
Von  6.  Krämer  und  A.  P inner.  —  Die  Darstellung  von  reinem  Aldehyd 
aus  grossen  Mengen  von  Rohmaterial  liefert  dem  Fabrikanten  ein  Product 
in  die  Hände,  das  vorläufig  einer  jeden  Verwerthung  unfähig  zu  sein  scheint. 
Es  sind  dies  die  BUckstäude,  welche  bei  der  Rectification  des  Aldehvds 
hinterbleiben  und  wesentlich  aus  Alkohol  und  Aldehyd  bestehen,  ausseraem 
jedoch  noch  geringe  Mengen  von  Paraldehyd  und  die  in  der  friihem  Arbeit 
der  Verf.  aufführten  Sto£fe  enthalten.  Selbst  zum  Verbrennen  sind  diese 
Bückstände  mcht  geeignet,  weil  sie  dabei  einen  unerträglichen  Geruch  ver- 
breiten. Es  la^  nun  der  (bedanke  nahe,  dieses  ganz  werthlose  Product  für 
die  Chloralfabnkation  zu  verwenden.  —  In.  einen  in  einer  Kältemischung 
stehenden  Kolben,  welcher  etwa  100  Grm.  Aldehyd  enthielt,  wurde  trockenes 
Chlor  in  langsamem  Strom  eingeleitet.  Mit  dem  Kolben  war  ein  Bückfiuss- 
kühler  verbunden,  mit  dessen  oberem  Ende  ein  Absorptionsapparat  für  die 
entweichenden  Gase  in  Verbindung  stand.  Nach  einigen  AugenbUcken  war 
eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  Metaldehyd  auskrystallisirt,  der  bei  spä- 
teren Operationen  gesammelt  wurde.  Bei  fortdauernder  Emwirknng  des 
Chlors  löste  sich  der  Metaldehyd  wieder  auf  und  bald  darauf  trübte  sich 
die  Anfangs  wasserhelle  Flüssigkeit  Es  begann  nun  sehr  bald  die  Ent^ 
Wicklung  von  Salzsäure,  während  keine  Spur  von  Chlor  entwich.  Nach 
24  Stunden  unausgesetzten  Einleitens  von  Chlor,  wobei  der  Kolben  in  einem 
Wasserbade  nach  und  nach  bis  sohliessUch  auf  100*^  erwärmt  wurde,  war 
endlich  die  Einwirkuuj^  vollendet  und  das  Chlor  wurde  nicht  mehr  von  der 
dicken  Flüssigkeit  aulgenommen.  Bei  dem  Erwärmen  ist  die  grösste  Vor-* 
sieht  anzuwenden.  Da  die  erste  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Aldehyd 
schon  an  und  für  sich  von  starker  Wärmeentbindung  begleitet  ist,  so  hat 
man  darauf  zu  achten,  nicht  zu  frühzeitig  von  aussen  her  noch  Wärme  zu- 
zuführen. Es  ist  vorgekommen,  dass  der  grössere  Theil  des  Aldehyds  ver- 
kohlte und  selbst  bei  grosser  Vorsicht  gelingt  es  doch  nur  selten,  eine  hell- 
farbene Masse  zu  erzielen.  Bei  Anwendung  eines  Pfundes  Aldehyd  brauchte 
man  etwa  vier  Tage,  um  die  Aufnahme  des  Chlors  zu  Ende  zu  führen.  Für 
alle  späteren,  in  fi;rösserem  Maassstabe  ausgeführten  Versuche  haben  sich 
die  Verf.  des  Aldehyds  bedient,  der  unter  dem  Namen  absoluter  Aldehyd 
in  der  S  ch  e  ri  n  g  *schen  Fabrik  zu  haben  ist.  Er  enthält  gewöhnlich  geringe 
Mengen  Alkohol  und  Paraldehyd,  ist  aber  zur  Darstellung  der  nachfolgend 
beschriebenen  Körper  vollkommen  rein  genug.  Paraldehyd  selbst  ist  vor- 
züglich zu  verwerthen,  weil  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  eine  weit 
geringere  Erhitzung  eintritt,  daher  ein  einfaches  Wasserbad  schon  zum 
fühlen  genügt.  Was  die  Ausscheidung  des  Metaldehyds  betrifft,  so  muss 
es  dahingestellt  bleiben,  ob  er  durch  die  Beaction  erzeugt  worden  ist,  oder 
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im  Aldehyd  gelöst  war  und  darch  das  eintretende  Chlor  unltfalteh  wurde. 
Man  erhielt  davon  etwa  V^  Orrn,  von  100  Grm.  Aldehyd.  Der  von  den 
Verf.  für  den  ersten  Versnch  benutzte  reine  Aldehyd  war  nicht  aas  Aide- 
hydammoniak,  sondern  einfach  durch  Fractioniren  des  k&afLIdien  Aldehyds 
gewonnen  worden.  Er  siedete  bei  21 — 22^  und  seine  Reinheit  wurde  tmsser- 
dem  durch  eine  Dampfdichtebestimmung  festgestellt  lieber  der  nach  dem 
Erkalten  kaum  noch  flüssigen  Masse,  deren  Meng^  etwa  das  Doppelte  des 
angewandten  Aldehyds  betrug,  war  fiust  immer  eine  Schiebt  einer  leiohfcerai 
Flüssigkeit  abgelagert,  welche  indessen  nur  schwer  zu  trennen  war.  Sie 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einer  gesättigten  Lösung  von  SalzsSare  in 
Wasser  neben  einer  gewissen  Menge  des  Sauptprodueta  selbst,  das  darin 
nicht  unlöslich  ist.  Unterwirft  man  das  erhaltene  Produet  der  DestiBation, 
so  steigt  das  Thermometer  sehr  bald  auf  90°  und  dariiber  und  erst  bei  100° 
gehen  erhebliche  Mengen  über.  Die  grösste  Menge  deatäürt  zwischen  160 
bis  180°.  Bei  200°  ist  die  Destillation  beendet  und  der  bedeutende  SSick- 
stand  von  Kohle  zeugt  davon,  dass  die  erhaltenen  Körper  nidit  gsas  oluie 
Zersetzung  destiUirbar  sind.  Ein  niedrig  siedendes  Product,  wie  es  etwa 
dem  Chloracetyl,  dessen  Siedepunct  bei  55^  liegt,  entspräche,  und  das  be^ 
kanntUch  Würtz  {Ann.  Ch,  Pharm,  102,  93)  angiebtyöei  Einwirkung  emes 
Üeberschusses  von  Aldehyd  auf  Chlor  erhaUen  zu  Haben ,  hid>en  die  Verf. 
nicht  gefunden.  Das  Abspalten  von  Wasser  bei  der  Reaction  macht  au 
und  für  sich  die  Gegenwart  von  Chloracetyl  unwiüirscheinlich.  Würtz 
schliesst  auf  die  Bildung  von  Chloracetyl  nur  ans  dem  ihm  gelungenen 
Nachweis  von  Essigsäure  und  der  Ge^nwart  des  nach  der  Formel  CtHrCKh 
zusammengesetzten  Köipers.  Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  dieser 
Körper  als  aus  CH2CICOH  +  CHsCOH  zusammengesetzt  aufgefasst  werde» 
kann.  Die  Gegenwatt  der  Essigsäure  aber  ISsst  sich  einfach  durch  ^ 
Oxydation  des  überschüssigen  Aldehyds  erklären,  und  diese  Annahme 
gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  dass  Würtz  das  mit  Wasser  ver- 
setzte Destillationsproduct  mit  Silberoxyd  digerirte  und  so  Silberacetat 
erhielt.  —  Neues  Cnloral.  Die  Reinigung  der  durch  die  Einwirkung  von 
( 'hlor  auf  Aldehyd  erhaltenen  Producte  kann  durch  Fractioniren  geschehen, 
wobei  jedoch  ^nz  reine  Verbindungen  kaum  zu  erzielen  sind,  oder  dadnrdi, 
dass  mau  das  Rohproduct  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schüttelt  und  <fie 
obere  Schicht  für  sich  fractionirt.  Bei  dem  letzteren  Verfahren  werden  ML- 
lieh  beträchtliche  Mengen  zerstört,  namentiich  wenn  man,  was  meistens  der 
Fall  ist^  die  dicke  braune  Flüssigkeit  von  der  Schwefelsäure  durch  Abheben 
nicht  trennen  kann  und  so  genöthigt  ist,  die  ganze  Masse  zu  destffliren. 
Nach  wenigen  fractionirten  Destillationen  siedet  die  Hauptmenge  des  Pro- 
ductes  bei  163-165°.  Das  so  erhaltene  Product  bildet  eine  farblose  ölige 
Flüssigkeit,  welche  mit  grosser  Begierde  Wasser  anzieht  Setzt  man  zu 
derselben  einige  IVopfen  Wasser,  so  mischt  sie  sich  nicht  damit,  rührt  man 
aber  stark  um,  so  tntt  sehr  bald  Erwärmung  ein  und  das  Chemisch  erstarrt 
zu  einer  krystallinischen  Masse.  Mit  Alkohol  verbindet  sich  die  Flfissigkmt 
ebenfalls  unter  Erwärmen.  Durch  alle  diese  Eigenschaften  charaoti^nsirt 
sich  dieser  neue  Körper  als  ein  Chloral.  Seine  Zinsammensetzung  wurde 
gefunden :  C  =  27,28  —  27,56  —  26,98 ;  H  ==  2.82  —  3,07  —  2,49  und  CT«  61,1 1 
—  60,4.  Dichte  ^86,01.  Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  sowohl  die  Formel 
des  Crotonchlorals  als  auch  des  Butylchlorals  ableiten.  Crotondiloral  »== 
CiHsClaO  verlangt  C  =  27,66,  H=l,71,  Cl=- 61,38,  Dichte  =  86,75 ;  Botji' 
chloral «  C4H5CI3O  verlangt  C  «  27,35,  H  =  2,85,  Cl  =  60,68.  Dichte  =  87,75. 
Die  Verf.  halten  die  Verbindung  für  Crotonchloral.  —  Chloralhydrat  CiHs 
CbO  +  E2O.  Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden ,  dass  sich  <»s  Croton- 
chloral mit  Wasser,  wenn  auch  nicht  so  schnell  wie  das  gewöhnliche  CUorai, 
verbindet  und  em  festes  Hydrat  liefert.  Mit  grosser  Leichtigkeit  lasst  ach 
dies  Hydrat  aus  Wasser  umkrystallisiren  oder  noch  besser  mit  Wasso^ 
dämpfen  überdestilliren ,  da  es  ausserordentlich  flüchtig  ist.  Selbst  mit 
grossen  Mengen  Wassers  erhitzt,  destülirt  es  mit  den  ersten  AntheBen  über. 
Aus  Wasser  umkiystallisirt  bildet  es  blendend  weisse,  seidegiänzende,  sehr 
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dünne  Blättchen,  die  einen  Uebersehuss  von  Wasser  hartnäckig  zarückhalten. 
Das  CrotoBchloralhydrat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich 
leicht  löslich.    In  Alkohol  dagegen  löst  es  sich  mit  grOsster  Leichtigkeit  nnd 
krystallisirt  aus  demselben  unverändert  heraus.    Seine  Dämpfe  greifen  die 
Schleimhäute,  namentlich  aber  die  Augen  heftig  an.  —  Chlorid  C3H2Gl2(?).  Wird 
das  Hydrat  oder  das  Grotonchloral  selbst  mit  verdünnter  Kalilauge  versetzt, 
so   tritt  unt^  Erwärmung  Zersetzung  ein.    Am  Boden  des  Gefasses  lagert 
sich   eine  schwere  ölige  Flüssigkeit  ab,  von  eigenthümlichem  Geruch,  die 
man  am  besten  durch  Destillation  von  der  Lauge  trennt.    Untersucht  man 
die  von  dem  Oel  getrennte  Lauge,  so  findet  man  neben  Ameisensäure  immer 
reichliche  Mengen  von  Salzsäure.    Letztere  war  sogar  nachzuweisen,  wenn 
man   durch  Abkühlen  iede  Erwärmung  bei  der  Reaction  vermied.    Um  die 
Menge  der  gebildeten  Salzsäure  zu  bestimmen,  behandelte  man  eine  gewo- 
gene Menge  reinen  Hydrats  mit  einer  der  obigen  Zersetzungsgleichung  ent- 
sprechenden Menge  Barythydrats.  Bei  der  Destillation  gingen  grosse  Mengen 
iinzexsetzten  Hydrats  über  und  es  bedurfte  eines  erneuerten  Zusatzes  der- 
selben Menge  Barythydrats,  um  die  Zersetzung  zu  vervollständigen.  Nach- 
dem das  Oei  abdestülirt  war,  wurde  aus  der  Länge  der  Baryt  mit  Schwefel- 
säure entfernt  und  die  Flüssigkeit  auf  Salzsäure  und  Ameisensäure  geprüft. 
Von   beiden  waren  reichliche  Mengen  nachzuweisen.    Die  Zersetzung  hatte 
daher  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  stattgefunden:   2C4H3C130 
+  2BaH202  =:  2CsHsCb  +  BaCh  +  (GHOalsBa  +  HaO.  Diese  Auffassung  wird 
durch  die  Ergebnisse  einiger  Bestimmungen  des  Chlors  in  dem  neugebüdeten 
Prodnct  und  einige  Dampfdichtebestimmungen  sehr  unterstützt.  Die  grosse 
Veränderlichkeit  des  Körpers  wird  allerdings  der  Erlangung  guter  Zahlen 
sehr  hinderüch  sein.    Vollkommen  trocken  siedet  er  bei  79 — S0°  und  ist 
frei  von  jeder  Spur  Salzsäure,  aber  schon  nach  kurzer  Zeit  spaltet  er  Salz- 
säure ab  und  es  entsteht  eine  nach  Phosgen  riechende  Substanz.,  Brom  löst 
er  in  grosser  Menge  auf,  ohne  sich  zu  färben.    Das  erhaltene 'Product  ist 
eine  farblose,  schwere  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  190^  nicht  ganz  ohne 
Zersetzung  siedet  —  Säure  aus  dem  neuen  Oiloral  C4H3CI3O2  (?).  Lässt  man 
das  Orotonchloral  mit  etwa  2  Theilen  rauchender  Salpetersäure,  in  welcher  es 
sich  mit  Leichtigkeit  auflöst,  über  Nacht  stehen,  so  wird  der  Aldehyd  in 
die  entsprechende  Säure  übergeführt.  Man  destiUirt  die  überschüssige  Salpe- 
tersäure ab  und  erhält  dann  einen  bei  234 — 236°  siedende  Trichlorcrolonsäure, 
die  allmälig  krystallinisch  erstarrt.  Zu  seiner  Darstellung  ist  es  nicht  nöthig, 
das  reine  Grotonchloral  zu  nehmen,  es  genügen  die  bei  der  Darstellunji^ 
des  reinen  Chlorals  erhaltenen  Zwischenproducte.    ZuweUen  zeigt  die  Tri- 
chlorcrotonsäure  nur  geringe  Neigung  zum  Erystallisiren.    Während  die  bei 
einer  DarsteUung  gewonnene  Säure  CtHaCbOa  schon  nach  mehreren  Stun- 
den erstarrte,  wurde  (Ue  bei  einer  anderen  Operation  erhaltene  noch  nach 
mehreren  Ta^en  nicht  fest.     Sie   liefert  zum  Theil  schön  krystalUsirende 
Salze,  z.  B.  mit  Kali,  die  jedoch  nicht  weiter  untersucht  worden  sind.    Sie 
löst  sich  in  vielem  Wasser  auf. 

Digerirt  m&n  Chloräthyliden  m\i  Aldehyd  12  Stunden  lang  bei  130— 140°, 
so  erhält  man  jedesmal  geringe  Mengen  von  Crotonaldehyd,  ohne  dass  nach 
der  Reaction  eine  Spur  Salzsäure  nadizuweisen  wäre.  Zugleich  ist  häufig 
Metaldehyd  in  reichücher  Menge  auskrystallisirt ,  und  es  scheint  alsdann 
die  Menge  des  gebildeten  Crotonaldehyds  beträchtlicher  zu  sein.  Steigert 
.  man  die  Temperatur  auf  180°,  so  wird  dius  Chloräthyliden  zersetzt,  nach 
der  Reaction  ist  Salzsäure  vorhanden  nnd  nun  hat  sich  natürlich  eine  weit 
beträchtlichere  Menge  von  Crotonaldehyd  gebildet,  aber  es  ist  höchstwahr- 
scheinlich, dass  dann  die  Condensation  des  Aldehyds  beim  Crotonaldehyd 
nicht  stehen  bleibt.  In  zahlreichen  Versuchen  siedete  der  Röhreninhalt  bis 
160°  und  darüber.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  383.) 
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Ueber  die  Bestünmung  des  Biaessigs.  Von  Fr.  Rfidorff.  —  Dir 
Scbmelzpunct  des  Eisessigs  lag  bei  16,7°  G.  und  der  Siedepunct  desselben 
war  anter  normalem  Laft£'uck  117,8°  C.  Derselbe  läset  sich  bei  langsamem 
Abkühlen  bis  auf  die  Temperatur  von  10  bis  8°  bringen,  ohne  selbst  beim 
Schütteln  zu  erstarren.  Dieses  erfolgt  aber  sofort,  wenn  man  in  die  uoter 
16,7°  abgekühlte  Flüssigkeit  ein  Kömchen  der  festen  Säure  wirft,  wobei  die 
Temperatur  dann  nur  auf  16,7*^  steigt.  Bringt  man  die  erstarrte  Säure  dareb 
Eintauchen  des  Gefäsaes  in  Wasser  von  etwa  25°  zum  langsamen  Schmehaa, 
so  zeigt  das  eingesenkte  Thermometer  so  lange  die  Temperatur  von  16,7°, 
als  noch  eine  beträchtliche  Menge  fester  Substanz  vorhanden  ist,  so  daas 
also  Schmelz-  und  Erstarrungspunct  bei  ein  und  derselben  Temperstur  lie- 
gen. Von  dieser  Essigsäure  wurden  100  Gewichtsthefle  mit  einer  bestimm- 
ten Menge  Wasser  vermischt  und  der  Erstarrungspunct  dieser  Misehongeii 
ermittelt.  Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  die  Gemisclie 
zweier  Flüssigkeiten  nicht  als  solche  erstarren,  sondern  dass  nur  der  eine 
Bestandtheil,  hier  Essigsäure,  fest  wird,  während  das  Wasser  flüssig  bleibt. 
Es  verhält  sich  die  wasserhaltige  Essigsäure  von  hoher  Goncentration  in 
dieser  Beziehung  ähnlich  wie  die  Salzlösungen,  aus  welchen  beim  Grefrieres 
derselben  nur  Wasser  erstarrt  Da  aber  durch  das  Festwerden  einer  grosses 
Menge  Essigsäure  das  Verhältniss  zwischen  Wasser  und  Säure  sich  ändern 
würde,  so  ist  bei  der  Bestimmung  des  Erstarrungspunctes  dafür  zu  sorgen, 
dass  sich  nur  wenig  Essigsäure  ausscheidet.  Dieses  geschieht  am  sichersteo 
dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeit  etwa  1°  unter  die  annäfaemd  bestimmte 
Erstarrungstemperatur  abkühlt,  durch  Einwerfen  eines  Kömchenff  fester 
Säure  und  Umrühren  mit  einem  empfindlichen  Thermometer  die  Ausschei- 
dung von  Essigsäure  bewirkt.  Die  Temperatur  steigt  dann  bis  zum  Er- 
starrungspunct der  Mischung.  Stellt  man  mit  derselben  Mischung  mehrere 
Versuche  Untereinander  an,  so  erhält  man  Zahlen,  welche  unter  sich  um 
hOchtens  0,1°  abweichen.  Die  Resultate  einiger  Versuche  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt: 


100  Gewichttith.  Essigsäare 
sind  Temiischt  mit: 

Wasser 


100  Gewichtsih.  Hischang         ] 

BntamxngB-Ten 

enthalten : 

0,0 

Wasser 

-h  16,7° 

0,497 

- 

15,65 

0,990 

- 

14,8 

1,477 

- 

14,0 

1,961 

- 

13.25 

2,912 

- 

11,95 

3,846 

- 

10,5 

4,761 

- 

9,4 

5,660 

- 

8,2 

6,542 

- 

7,1 

7.407 

- 

6,25 

8,257 

- 

5,3 

9,090 

— 

4,3 

9,910 

- 

3,6 

10,774 

• 

2.7 

13,043 

- 

-  0,2 

15,324 

- 

2,6 

17,355 

- 

5,1 

19,354 

- 

7,4 

c. 


0,0 
0,5 
1,0 

1,5 

2,0 

3,0 

4,0 

5,0 

6,0 

7.0 

8,0 

9,0 
10,0 
11,0 
12,0 
15,0 
18,0 
21,0 
24,0 

Aus  dieser  Tabelle  ergiebt  sich,  dass  man  namentlich  in  der  hochcoo- 
centrirten  Essigsäure  mit  voller  Sicherheit  das  Wasser  bis  auf  V^o  ^^' 
bestimmen  kann,  eine  Genauigkeit,  welche  sich  wohl  auf  keine  andere  W&se 
erreichen  lässt.  Wie  Wasser  wirken  noch  einige  andere  Stoffe  emiedrigeDd 
auf  den  Erstarrungspunct  der  Essigsäure  ein,  so  z.  B.  Schwefelsäure,  Al- 
kohol und  einige  Salze,  welche  sich  in  der  Säure  auflösen.  Ans  etnea 
Gemenge  von  100  Theilen  Essigsäure  und  0,5  TheUen  Schwefelsäure  vird 
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die   EMigBiore  bei  le^i"",  von    100  Essigsaare  and  1,8  Alkohol  bei  15»25'' 

fest.      Die  Wirknng  des  Wassers  kann  indessen  durch  einen  Zusatz  von 

SchwefelsSnre  zum  Theil  wieder  aufgehoben  werden.   Setzt  man  zu  100  TheS- 

len  Essigsaure  10  Theile  Wasser,  so  scheidet  sich  bei  4,3°  Essigsäure  aas, 

fli^  nuui  hierzu  2  Theile  Schwefelsäure,  so  findet  das  Erstarren  bei  5,8° 

und   aas  emer  Mischung  von  100  Theilen  Essigsaure,  10  Theilen  Wasser 

und   20  Theilen  Schwefelsäure  bei  10,7°  statt    Das  Erstarren  der  reinen 

Ensigsiiare  ISsst  sich  selbst  iin  Sommer  mit  voller  Sicherheit  zeigen.    Man 

kühlt  dieselbe  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  bis  etwa  10  oder  12°  ab, 

wirft .  ein   Stückchen  fester  Säure  hinein  und  schüttelt    Die  Flüssigkeit 

erstarrt  sofort.    Die  kleine  Menge  der  festen  Säure  verschafft  man  sich  sehr 

leicht,  wenn  man  einige  Tropfen  der  flüssigen  Säure  in  ein  Reagens^las 

bringt  und  mit  demselben  eine  Mischung  von  kaltem  Wasser  mit  Salmiak, 

salpetersaurem  Ammon  oder  Rhodankalium  umrührt  Die  hierbei  entstehende 

niedrige  Temperatur  bringt  die  Säure  unfehlbar  zum  Erstarren. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  390.) 


Binwirkimg  von  Brom  auf  Dichlorhydrüu    Von  L.  Garius.  — 
Brom  und  Dichlorhydrin  giebt  CsHsBrCIsO  (nicht  rein  erhalten)  und  eine 
Verbindung  CsH20]2BrsO.    Dies  Dichtordibromaceton  CsHsCliBrsO  giebt  mit 
Wasser  bei  etwa  0°  eine  reichliche  Auscheidung  der  Krystallwasser-Ver- 
bindang  CsHsCkBrs  -f-4H20,  die,  abfiltrirt,  gepresst  und  aus  Alkohol  und 
Wasser  umkrystaUisirt ,  rein  erhalten  wird.    Durch  Entwässern  der  reinen 
Kr^staUwasser- Verbindung  erhält  man  eine  farblose,  spec.  schwere,  auch 
bei  — 10°  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  die  Augen  stark  an- 
greift und  die  nicht  unzersetzt  destillirt    Die  ICrystaUwasserverbindung  des 
Uichlordibromacetons ,  C3H2Gl2Br20 -f- (OHs)« ,  entsteht  aus  der  reinen  Ver- 
bindung schon  an  der  Luft  und  beim  Mischen  mit  Wasser  unter  beträcht- 
licher Erwärmung.    Ans  ihrer  Lösung  in  Alkohol  wird  sie  durch  Wasser 
als  blendend  weisse  Krystallschuppen  oder  auch  in  grösseren  Erystallen 
erhalten.    Die  Krystalle  verlieren  erst  Über  Schwefelsäure  ihr  Erystafiwasser 
oder  durch  Schmelzen,  indem  sie  bei  49^50,5°  zwei  Flüssigkeitsschichten 
bilden.   Die  Verbindung  wird  durch  Wasser,  Alkohol  und  sehr  leicht  durch 
Alkalien,  in  gleicher  Weise  zersetzt.    Die  Zersetzung  durch  Alkohol  ist  bei 
etwa  160°  vollständig  und  sehr  einfach;  ihre  Producte  sind  neben  CA/or- 
und  Bromäthyl  Ameisensäure  und  Glycolsäure  und  Spuren  von  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  einem  ätherartigen,  chlorhaltigen  Körper.    Die  Zersetzung 
durch  Baryumhydrat  findet  bei  verdünnten  Lösungen  ebenfalls  vorzugs- 
weise dieser  Gleichung  analog  statt;  man  erhält  Cnhr-  und  Brombaryum, 
ameisensavres  und  glycolsaures  Salz,  ausserdem  aber  reichlicher  kohlensaures 
und  essigsaures  Salz,    Endlich  treten  hier,  besonders  in  concentrirter  Lö- 
sung, die  Bildung  von  Oxcdsäure  und  einer,  die  Krystallisation  des  glycol- 
sauren  Salzes  verhindernden,  amorphen  Substanz  ein.    Die  Verbindung  lie- 
fert mit  Jodwasserstoff,  wie  es  scheint,  Dichlorhydrin. 

Der  Verf.  theilt  mit,  dass  die,  bei  Zerlegung  des  früher  für  Propyl- 
phycit  ausgegebenen  Gemisches  mit  Baryumhydrat  auftretenden,  Säuren 
Icetne  anderen,  als  die  oben  nachgewiesenen  sind,  von  denen  der  rohe  soge- 
nannte I^ropylphycit  besonders  die  Glycolsäure  enthält  Glycerinsänre  oder 
deren  Aldehya  GsHeGs,  deren  Vorhandensein  Glaus  wiederholt  behauptet, 
bat  Verf.  nte  nachweisen  können.  Enthält  der  rohe  Propylphycit  reichUch 
Glycerin  beigemengt,  so  muss  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  allerdings 
Glycerinsäure  entstehen.  (Deut.  ehem.  G.  Berün  1870,  393.) 

Ueber  das  Toluylenoxyd.    Von  H.  Limpricht  —  Das  Tohtylen- 

G(C6H5)2l 

oxyd  (Desoxybenzoin)  i  rO  kann  aus  dem   Benzoin  durch  Erhitzen 

mit  Zinkstaub  erhalten  werden ,  wobei  jedoch  zugleich  Toluylen  auftritt. 
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Allein  zur  DarsteUimg  grösserer  Mengen  eignet  sich  am  beaten  das  ge> 
bromte  Toluylen,  Ci4HiiBr,  welches  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf    thff 
Toluylenoxyd  und  Bromwasserstoff  liefert.    Mit  dem  Tolnylenoxyd  iaomere 
Verbindnngen  werden  beim  Kochen  der  beiden  Modificationen  des  Tolaylen- 
alkohols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen,  von  welchen   die  eine 
bei  132°  schmelzende,  glasglande  Nadeln,  die  andere  einOel  bildet,  währead 
das  Toluylenoxyd  aus  bei   54^^  schmelzenden  Tafeln  besteht    Wird   dem 
Toluylenoxyd  der  Sauerstoff  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entzog^en,   so 
entsteht  Toluylen,  G14H1S.    Auch  Jodwasserstoffsäure  erzeugt  bm  180^  die- 
selbe Verbindung,  verwandelt  sie  aber  bei  längerer  Einwirkung  inDibenzyL 
Ci4Hi4.    Durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  wird  das  Toluylenoxyd  in  eine 
Verbindung  C28H260a,  darauf  in  C14H14O  übergeführt.    Diese  Reaction  ütsst 
sich  mit  Zink  und  Salzsäure,   weit  besser  aber  mit  Natriunuunalgam ,    be- 
werkstelligen.  Die  Verbindung  OH.iCöHs^C— HaC— CH»— C(C6H5)4.HO  bildet 
bei  156°  schmelzende,  kleine,  glasglänzende  Nadeln,  die  naeh^  der  Gleichuii^ 
2Ci4HisO-fH2  =  CV8H2«02  entstehen.    Die  Verbindung  Ci4H»40  =  EbC— C 
(CeHala.HO,  welche  die  Verf.   Toluylenhydrat   nennen,   entsteht  aus  dem 
Toluylenoxyd  ausser  auf  die  angegebene  Weise  auch  beim  Erhitzen  des- 
selben mit  weingeistigem  KaK  auf  150°,  wobei  eine  Zersetzung,  entsprechend 
der  Gleichung  3C14H12O  +  2C2H6O  ==2Ci4HiiO -|- CisaaOa -hHaO  vor  «ch 
geht  —  Femer  liefert  der  Toluylenalkohol  diese  Verbindung,  wenn  er  mit 
weingeistigem  Kali  erhitzt  wird: 

3C14H14O2  =  2C14H14O  +  2C7H60a  +  H2 

Tolnylenalkoliol    Tolaylenhjdrat    Benzoesäure 

Das  Toluylenhydrat  bildet  lange  feine  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether  lösen  und  bei  62°  schmelzen.  Bei  gelindem  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  liefert  es  wieder  Toluylenoxyd.  Unter  Einflnss  verschie- 
dener Reagentien  geht  es  durch  Abgabe  von  Wasser  in  Toluylen '  über. 
Wenn  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  oder  mit  weingeisdgem 
Kaü  auf  170°  oder  mit  überschüssigem  Chloracetyl  auf  150°  erhitzt  wird. 
Mit  Chloracetyl  sehr  gelinde  erwärmt,  entsteht  eine  Acetylverbindui^  H^C— 
OiC6H5)2(C2H30)0 ,  die  ein  vollkommen  farbloses,  nicht  krystallisirendes 
Oel  ist. 

Die  gleichzeitig  mit  dem  Toluylenhydrat  beim  Erhitzen  des  Toluylen- 
oxyds  mit  weingeistigem  Kali  entstehende  Verbifidun^  CibHisO^  kr^^taUi- 
sirt  in  feinen,  bei  100°  schmelzenden  Nadeln,  löst  sich  in  weingeistigcm 
Kali  und  wird  daraus  nicht  durch  Wasser,  wohl  aber  durch  Säuren  gefallt, 
und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Er- 
hitzen auf  180°  mit  concentrirter  Salzsäure  in  bei  132°  schmelzende  Kry- 
stalle  von  gleicher  Zusammensetzung. 

Brom  bildet  mit  dem  Toluylenoxyd  zwei  Verbindungen:   Gebromies 

C(C6H5)2] 

Toluylenoxyd    \^  >0.  Bei  50°  schmelzende,  warzenförmige,  weisse  Kry- 

stalle,  welche  das  Brom  vollständig  abgeben  beim  firhitzen  mit  Wasser  auf 
160®  oder  mit  weingeistigem  Kali  auf  150<^,  beim  Digeriren  der  weingeistigen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  und  beim  Vermischen  der  weingeistigen  LO- 

G(CeH5)sT 
sung  mit  Silberlösung.    Zweifach  gebromtes  Toluylenoxyd  I  (0.   Bei 

CBrs  ' 
It0bisll2<^  schmelzende,  solide,  vollkommen  weisse  Prismen,  die  das  Ana- 
logon  des  aus  Benzil  und  Phosphorchlorid  entstehenden  Chlorobenzils. sind. 
Wie  dieses,  giebt  es  Benzil,  wenn  die  weingeistige  Lösung  mit  SilberlOsun^ 
zerfallt  oder  wenn  es  mit  Wasser  auf  160®  erhitzt  wird,  und  Toluylenoxvd! 
wenn  die  weingeistige  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  wird.  Die 
Beziehung  zwischen  Toluylenoxyd,  zweifach  gebromtem  Toluvlenoxyd  (oder 
Chlorobenzil)  und  Benzil  ergiebt  sich  leicht  aus  der  Vergleichang  ihrer 


'  rationeUen  Formeln: 
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C<CeH>)i)  C(C«m>t1  C(Cs£k)«| 

CHt       *  CBh      '  CO         ^ 

Toluylenoxyd       Zweifach  gebromlM  Toluylenoxyd  BenziL 

Der  von  Zinin  aus  dem  Toluvlenoxyd  mit  Phosphorchlorid  dargestellten 
Verbindung  Gl  4H11CI  entspricht  das  schon  früher  von  den  Verf.  beschriebene 
aebromte  Toluylen  HBrC  —  CtCfiHs)^.  Letzteres  haben  die  Verf.  diesen  Winter 
bei  starker  KSite  in  bei  25 <^  schmelzenden  Ervstallen  gewonnen.  Beim  Er- 
hitzen auf  140  <^  mit  essigsanrem  Silber  und  Eisessig  entsteht  daraus  eine 

C(C«H5)2       \ 

ÖIRSrmige  Acetylverbindung   i  fO,  die  bei  Destillation  unter  Luft- 

druck  unter  Bildung  von  Toluylen,  bei  der  DestiUation  im  Vacnum  unter 
Bildung  von  Toluylenoxyd  sich  zersetzt,  mit  Wasser  bei  200^  Toluylenoxyd 
und  Essigsäure,  und  mit  weingeistigem  Kali  gekocht  Essigsliure,  Tolan, 
CmHio,  und  Wasser  liefert.  (Deut  ehem.  G.  Berlm  1870,  397.) 


Heber  die  parstellung  der  wassrigen  Bromwasaersto^GBaure.  Von 
H.  Topsöe.—  1  Theil  amorphen  Phosphors,  lOTheileBrom  und  15  Theile 
Wasser,  von  welchem  eine  angemessene  Menge  in  die  Kugelvorlage  ge- 
gossen wird,  werden  verwendet  und  zwar  das  Brom  natürlich  tropfenweise 
zugesetzt.    Durch  Destillirung  erhält  man  die  wässrige  Säure  als  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  deren  specifisches  Gewicht  und  Procentgehalt  fortwährend 
steigt,  bis  man  die  Siedetemperatur  125-126®  erreicht  hat,  eine  Temperatur, 
bei  welcher  die  Säure  das  Maximum  von  specifischem  Gewicht  und  Pro- 
centgehalt erreicht.   Wenn  die  Temperatur  gegen  das  Ende  der  Destillation 
Doeh  höher  steigt,  wird  die  überdestillirende  Säure  wieder  schwächer  —  in 
einem  Falle,  wo  Verf.  die  Destillation  bis  139®  fortsetzte,  hatte  das  letzte 
Destillat  das  specifische  Gewicht  1,439  —  eine  Beobachtung,  welche  Verf. 
auch  bei  der  Destillation  der  rohen  Jodwasserstoffsäure  gemacht  hat,  und 
welche  wahrscheinlich  ihren  Grund  darin  hat,  dass  die  rückständige  Phos- 
pborsänre  bei  einer  höheren  Temperatur  allmälig  Wasser  abgiebt.     Die 
stärkste  Brom  wasserstoffsäure ,  welche  durch  die  Destillation  erhalten  wird, 
hat  das  specifische  Gewicht  1,490,  enthält  48,17  pCt.  HBr  und  siedet  bei 
125—125,50')  (758 Mm.,  1240  747 Mm.).    Sie  raucht  ziemlich  stark  an  der 
Luft  und  hält  sich  vollständig  ohne  Zersetzung  nach  längerer  Aufbewahrung. 
Die  Methode  lässt  sich  auch  leicht  zur  Darstellung  einer  noch  stärkeren 
Säure  anwenden,  wenn  die  Wassermenge,  auf  welche  man  das  Brom  und 
den  Phosphor  im  Kolben  einwirken  lässt,   nur  ein  Fünftel  des  Bromge- 
wichtes beträgt.    Der  Brom  Wasserstoff,  welcher  sich  nach  kurzer  Zeit  als 
Gas  sehr  regelmässig  entwickelt,  wird  dann  in  Wasser  oder  in  eine  wie 
oben  dargestellte  Säure  geleitet.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  400.) 


Tabellen  über  den  Prooentgehalt  der  v^ässrigen  Bromwasserstoff- 
und  Jodwa8ser8to£r-Saure.  Von  H.  TopsÖe.  —  Alle  die  in  den  nach- 
folgenden Tabellen  gegebenen  Werthe  sind  unmittelbar  gefunden.  Die 
Bestimmung  des  Procentgehaltes  der  Säuren  geschah  durch  Titriren  mit 
Natron;  die  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  durch  Wägen  in  einer 
Flasche  von  ca.  20  Gubiccentimetem.  Die  specifischen  Gewichte  sind  die 
bei  den  angegebenen  Temperaturen  unmittelbar  gefundenen,  auf  Wasser 
von  denselben  Temperaturen  als  Einheit  bezogen. 

Die  vierte  Columne  enthält  die  Gewichtsmengen  der  verschiedenen 
Säuren,  welche  ein  Molecül  HBr  oder  HJ  enthalten. 


1)  In  alien  Hand-  und  Lehrbüchern  ist  das  specifische  Gewicht  nach  einer 
frtthcrn  unrichtigen  Angabe  von  Löwig  zu  1,29  angegeben.  Roscoe  giebt  die 
Siedetemperatur  der  Säure  zu  126®  bei  760  Mm.  Druck  und  ihre  Zusammensetzung 
zu  47,4  pCt.  HBr  an. 
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/.  Jodmasserstoffsäure. 


Tampeiatar. 

Spec.  Gew. 

Procentgehalt 

Aequivalent. 

12«      ' 

1,708 

57,74 

221,7 

13,7« 

1,706 

57,64 

222,1 

12,50 

1.703 

67,42 

222.9 

130 

1,696 

57,28 

223,5 

13,70 

1,674 

56,15 

228,0 

140 

1,630 

53,93 

237,3 

12,5« 

1,603 

52,43 

244.2 

130 

1,5727 

50,75 

252,2 

13,50 

1,542 

49,13 

260,5 

130 

1,528 

48,22 

265,5 

130 

1,4865 

45,71 

280,0 

130 

1,451 

43,39 

295,0 

130 

1.413 

40,45 

313,6 

130 

1,382 

38,68 

330,9 

130 

1.347 

36,07  . 

354,8 

130 

1,309 

33,07 

387,1 

13,50 

1,274 

30,20 

423,9 

13,50 

1,2535 

28,41 

450,6 

13,80 

1,225 

25,86 

494,9 

13.80 

1,191 

22,63 

565,6 

13,50 

1.164 

19,97 

641,0 

13,50 

1,126 

15.73 

813,8 

13,50 

1,102 

13,09 

977,6 

130 

1,095 

12,21 

1048,3 

13.50 

1,077 

10.15 

1261,0 

13,50 

1,0524 

7,019 

1823,7 

13,50 

1,017 

2,286 

5545,6 

Die  Jodwasserstoffsänre  wurde  nach  Pettenkofer's  Verfiihren  darge- 
stellt (Ann.  Ch.  u.  Pharm-  138.  57).  es  wurden  aber  auf  1  Theil  Phosphor 
19  Theile  Jod  und  20  Theile  Wasser  verwendet.  Die  Jodwasserstoffsiure 
ist,  wenn  sie  in  einem  Strome  von  Kohlensaure  destillirt  wird,  fast  farblos, 
aber  die  stärkeren  Lösungen  werden  bei  Aufbewahrung  schnell  unter  Fär- 
bung zersetzt. 

Die  stärkste  Säure,  welche  durch  Destillation  erhalten  werden  kinn, 
siedet  bei  127°;  ihre  Zusammensetzung  —  57,75  pCt  HJ  —  entspricht  flJ 
+  4,7  Molec.  Wasser. ') 

IL  Brommassersioffsäure. 


Tempentar. 

Spec.  Gew. 

Procentgehalt. 

AeqaiTaleai 

140 

1.490      • 

48,17 

168,2 

140 

1.485 

47,87 

169,2 

130 

1,460 

46,09 

175,7 

140 

1,451 

45,45 

17S,2 

130 

1,438 

44,62 

181,5 

130 

1,431 

43,99 

184,1 

130 

1,419 

43,12 

187,8 

130 

1,36S 

39,13 

207,0 

130 

1,349 

37,86 

213,9 

130 

1,335 

36,67 

220,9 

130 

1,302 

33,84 

239,4 

130 

1,253 

29,68 

272,9 

13® 

1,232 

27,62 

293,3 

13« 

1,200 

24,35 

332,6 

1)  Naeh  Bosooe  (Ann.  Cht  Pharm.  116.  203)  siedet  sie  bei  127« (774 Mm.) 
und  enthält  75,0  pCt.  HJ. 


V  .  •■  ■  »t  W 
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Temperainr. 

Spec.  Gew. 

Procentgehali. 

Aeqaivalent 

140 

1,164 

20,Ci5 

392,3 

140 

1,131 

16,9-i 

478,7 

140 

1,118 

15.37 

527,0 

14« 

1,097 

12,96 

625,0 

14« 

1,089 

11,94 

678,4 

14« 

1,075 

•   10,19 

494,9 

14« 

1,055 

7,67 

1056,1 

(Deut.  ehem. 

G.  Berlin  18' 

Chemische  Constitution  des  Aoroleins.  Von  Ad.  Claus.  —  Verf. 
ist  mit  voller  Sicherheit  zu  dem  Resultate  gelangt,  diiss  durch  die  Einrvir- 
kung  von  freiwerdendem  Wasserstoff  ccuf  Acroletn  unmittelbar  unta-  keinen 
Umständen,  weder  in  alkalischer  noch  in  saurer  Lösung^  JsopropylaUwhol 
gebildet  wird.  Der  Verf.  hat  200—250  Grm.  AcroleYn  den  verscniedenen 
Keductionen  nnterworfen,  mit  den  dabei  erhaltenen  Prodneten  aber  nie  auch 
nur  eine  Spur  von  Aceton  erhalten  können,  wenn  er  sie  für  sich  oxydirte. 
Dagegen  fand  er,  dass  wenn  man  nicht  einmal  6  Tropfen  vollkommen  ent- 
^'ässerten  Isopropylalkohol  in  50  Ccm.  Wasser  oxydirt,  diese  genügen,  um 
in  allen  den  verschiedeneu  OxydationsflUssigkeiten  (theils  bei  Zusatz  nach 
der  ersten  Wirkung,  theils  bei  Zusatz  vor  der  Reaction)  auf  das  Deutlichste 
den  Acetongeruch  zur  Wahrnehmung  zu  bringen. 

Bei  der  Behandlung  von  wässrigem  Acrolelin  mit  Natriumamalgam  be- 
steht die  Hauptreaction  in  der  Einwirkung  des  sich  bildenden  Natronhydrats 
auf  das  AcroIeYn :  es  entsteht,  wenn  man  gereinigtes,  namentlich  säurefreies 
AcroleYn,  in  Wasser  gelöst^  anwendet,  fast  nur  nexacrolsäuref  während  nur 
sehr  geringe  Mengen  von  alkoholartigen  Producten  gebildet  werden.  — 
Die  Behandlung  in  saurer  Lösung  geschah  in  der  Art,  dass  in  einen,  mit 
einem  aufrechtstehenden  Kühler  verbundenen  Kolben  gekörntes  Zink  und 
das  mit  vielem  Wasser  verdünnte  Acrolel'n  gebracht  und  nun  langsam  und 
nach  und  nach  verdünnte  Salzsäure  zugegeben  wurde.  Schon  nach  kurzer 
Zeit  ist  der  Geruch  nach  AcroIeYn  vollkommen  verschwunden,  und  nach 
Zusatz  eines  weiteren  Ueberschusses  von  Salzsäure  wurde,  um  diese  voll- 
kommen zur  Wirkung  gegen  das  Zink  zu  bringen,  im  Wasserbade  erwärmt, 
bis  die  Wasserstoffentwicklun^  beendet  war.  Bei  der  Destillation  über 
freiem  Feuer  erhält  man  dann  nicht  unerhebliche  Mengen  eines  zum  grössten 
Theil  aus  Allvlalkohol  bestehenden  Productes,  das  theils  in  dem  mitüber- 
destillirten  Wasser  gelöst  ist,  theils  als  Oelschicht  auf  dieser  Lösung 
schwimmt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  18*70,  404.) 

Ueber  eine  iPehlerquelle  beim  Gebrauch  des  Pettenkofer'schen 
Bespirationsapparates.  Von  W.  Henneberg.  —  Der  Pettenkofer'sche 
Kespirationsapparat  der  landwirth schaftlichen  Versuclisstation  Wecnde- Göt- 
tingen hat  mit  dem  Münchener  Original  n.  A.  auch  die  Einrichtung  gemein, 
dass  der  parallelopipedische  Kasten  aus  Eisenblech  (Respirationskasten, 
Kammer.  Salon,  von  S,  8  und  II  Fuss  hann.  oder  2,34,  2,34  und  3,21  Met. 
Kantenlänge  in  Weende),  welcher  dem  Versuchsobject  zum  Aufenthaltsort 
dient,  mit  den  sämmtlicben  analytischen  und  Mess-Apparaten  zusammen  in 
Einem  heizbaren  Zimmer  untergebracht  ist.  Die  ThUrseite  des  Respirations- 
kastens, an  welcher  die  Luft  eintritt,  liegt  in  Weende  der  Seite,  in  welcher 
sich  die  Rohrmtindungen  für  die  abströmende  Luft  befinden,  gerade  gegen- 
über. Bei  den  ersten  Arbeiten  mit  dem  Weender  Apparat,  Winters  im  ge- 
heizten Zimmer,  kam  es  nicht  selten  vor,  dass  stundenlang  zahlreiche  Zu- 
schauer da  waren.  Obgleich  streng  darauf  gehalten  wurde,  dass  dieselben 
derThürseite  des  Kastens  fem  blieben,  so  machte  sich  doch  wiederholt  be- 
merkbar, dass  die  unter  diesen  Umständen  ausgeführten  Versuche  ein 
weniger  befriedigendes  Resultat  gaben,  als  solche,  bei  denen  unnöthiger 
Aufenthalt  von  Menschen  im  Zimmer  vermieden  war*    Es  hatte  dies^   wie 
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sich  aus  Nachstehendem  ergeben  wird,  seinen  guten  Grund.  Um 
möglichst  einfachen  Verhältnissen  zu  thun  zu  haben ,  nehme  man  an :  der 
Apparat  stehe  leer,  es  finde  keine  Kohlensäure-Entwicklung  etc.  im  Innen 
des  Kastens  statt.  Man  denke  sich  femer  die  Luft,  welche  den  Kiistes 
ertlillt,  durch  verticale,  der  Thürwand  parallele  Schnitte  in  dttnne  (difie- 
rentiale)  Schichten  zerlegt  und  die  Bewegung  derselben  in  der  Weise  vor 
sich  gehend,  dass  Schicht  für  Schicht  hintereinander  herrückt,  ohne  dm 
ihre  Theilchen  sieh  mengen.  Man  kann  alsdann  mit  Genauigkeit  die  Zeit 
bestimmen,  welche  darüber  vergeht,  bis  die  einströmende  Luft  zur  auft- 
strömenden  wird,  bis  mit  anderen  Worten  die  kleinen  Untersuch nngBpampeB 
für  die  innere  Luft  aus  derselben  Luftmaase  schöpfen,  wie  die  Unter- 
suchungspumpen für  die  äussere  Luft.  Diese  Zeit  ist,  wenn  A:=Cabikiiilialt 
des  Kastens  und  v  =  Ventilation  desselben  pro  Stunde,  durch  den  Brock 

gegeben,  beträgt  also  für  den  Weender  Apparat,  *)  wo  ^<s  17,5  Cub.  Met 

bei  einer  Ventilation  mit  17,5  Cub.  Met  ...    1  Stunde 

>»       »  »  »     2d,25     „         >»•••§        » 

„       ,}  „  „     «5D,U       „         »y       •     •     *     2        >»  ^  ^"  ^* 

Die  durch  gleichzeitige  Pumpenhübe  nach  den  AbsorptionsgefSsaen  Hlr 
Wasserdampf  und  Kohlensäure    bef(5rderten  Luftproben    «nd  daher  nicht 
Identisch ,  sondern  die  identischen  liegen  je  nachdem  1 ,  '/s ,  V<  •  •  •  Stunde 
auseinander.    Daraus  folgt  mit  Nothwendigkeit ,  dass  zunSdist  die  gleieb- 
zeitigen  Einzelproben,  weiterhin  aber  auch  £e  Gesammtproben  einstrSm^ider 
und  abströmender  Luft,  welche  im  Verlauf  des  Versuchs  aus  den  Eiaxei- 
proben  hervorgehen,  in  ihrem  Kohlensäuregehalt,  ihrem  Wassergehalt  u.  a  v. 
ausnahmsloiS  nur  dann  übereinstimmen  können,  wenn  der  KohlensSore-  n.  8.  w. 
Gehalt  der  Zimmerluft  während  des  Versuchs  unverändert  bleibt,  —  dass 
umgekehrt  die  durch  den  Apparat  gewonnenen  Resultate  für  die  Zubud- 
mensetzun^  der  einströmenden  und  abströmenden  Luft  unter  gewissen  Um- 
ständen   differiren  müssen,,  sobald  die  Zusammensetzung  der  Zimmerliift 
während  des  Versuchs  sich  ändert.    Das  folgende  Beispiel  für  den  zweiten 
Fall   liefert  den  Beweis  in  Zahlen.    Die  Ventilation  aes  Kastens  betrage 
17,5  Cubicm.  pro  Stunde,  der  Luftwechsel  desselben  nehme  daher  1  Stunde 
in  Anspruch ;  die  Menge  der  einströmenden  Luft,  welche  innerhalb  1  Stunde 
nach  den  zugehörigen  Barytröhren  gelangt,  betrage  je  5  Liter  und  die  Dauer 
des  Versuchs  8  Stunden.    Es  sei  ferner  das  Zimmer  und  der  Respiradons- 
kästen  zu  Anfang  des  Versuchs  mit  Luft  von  600  Mgrm.  Kohlensäuregebalt 
pro  Cubicm.  gefüllt,  die  Kohlensaure  steigere  sich  jedoch  durch  Aufenthalt 
von  Menschen  oder  Brennen  von  Flammen  im  Zimmer  fortwährend  stünd- 
lich um   100  Mgrm.  pro  Cubicm.,  so  dass  sie  im  Durchschnitt  der  ersten 

Versuchsstunde ^^^ ==  050  Mgrm.,  im  Durchschnitt  der  zwdien  750, 

....  im  Durchschnitt  der  achten  und  letzten  1350  Mgrm.  pro  Cabicm.  be- 
trägt. Unter 'diesen  Annahmen  führen  die  5  Liter  pro  Stunde  ^'/i^^t^^imi^^, 
äusserer,  unmittelbar  aus  dem  Zimmer  stammender  Luft  in  der  ersten  Ver- 
suchsstunde (1000:650»5 :)  3,25  Mgrm.  Kohlensäure,  in  der  zweiten  3,75, 

in  der  achten  6,75  Mgrm.  den  Barytröhren  zu,   die  5  X8i"40  üter, 

welche  die  Gesammtprobe  bilden ,  demnach  3,25  -|-  3,75 -J-  6,25  +  6,75 

=  40,0  Mgr.  Kohlensäure  im  Ganzen.  Der  Versuch  ergiebt  mithin  den  dardi- 
schnittlichen  Kohlensäuregehalt  der  äusseren  Luft  zu  1000,0  Mgrm.  oder 
1,0000  Grm.  pro  Cubicm.  Bei  der  aus  dem  Kasten  abströmenden,  innereo 
Luft  dagegen  ist  es  zunächst,  in  der  ersten  Versuchsstunde,  Luft  mit  600 
Mgrm.  Kohlensäure  pro  Cabicm.,  welche  nach  den  UntersuchungsappanteB 


'  1)  Der   Wcender  Apparat  ist  im   Göttingcr   „Journal   ftlr  Landwirthschaft'* 

(1869  S.  178  fg.)   und  in  einer  demnächst  erscheinenden  Schrifl  „Neue  BeitrSge 

I  zur  Begründung  einer  rationellen  Fütterung  der  Wiederkäuer.    Erstes  VLsttr  aus- 

führlich beschrieben. 
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gelangt;  erst  in  der  zweiten  Stunde  folgt  Luft  mit  650  Mgrm.  und  die 
Probenahme  hört  bereits  anf  mit  Luft  von  1250  Mgrm.  Konlensäure  pro 
Cabicm.    Die  Gesammtprobe  von  40  Liter  enthalt  daher  nur  3,0  +  3,25  -f 

3,75 +  5J5  +  6/25  =>  36,25  Mgrm.  Kohlensäure.    Als  durchschnittlicher 

Kohlensäuregehalt   der   abströmenden  Luft  pro  Cubicm.   resultirt  daraus 
906,25  Mgrm.  oder  0,90625  Grm.    Die  Zuname  der  Kohlensäure  im  Zimmer 
hAt  also,  ohne  Dazwischenkunft  eines  im  Innern  des  Apparats  verlaufenden 
Processes»  eine  Differenz  von  0,09375  Grm.  pro  Cubicm.  zu  Wege  gebracht. 
—  Der  Ueberschuss  liegt  in  diesem  Falle  auf  der  Seite  der  äusseren  Luft, 
das  Umgekehrte,  ein  Ueberschuss  auf  Seite  der  inneren  Luft,  würde  sich 
gezeigt  haben,  wenn  statt  allmäliger  Zunahme  allmälige  Abnahme  der  Koh- 
lensaure im  Zimmer  vorausgesetzt  wäre.    Eine  weitere  Ausdehnung  dieser 
Betrachtungen  und  Rechnungen  lehrt ,  dass  der  Unterschied  der  Kohlen- 
saure- u.  s.  w.  Zahlen,  welche  der  Apparat  bei  stetig  steigendem  oder  fal- 
lendem Kohlensäure-  u.  s.  w.  Gehalt  der  Zimmerluft  liefert,  in  demselben 
Maasse  eperinger  wird,  als  die  Luft  im  Kasten  rascher  wechselt.    Sie  lehrt 
aber  aucn,  d^s  beständige  Zunahme  oder  beständige  Abnahme  des  Kohlen- 
BHure-  XL  s.  w.  Gehalts  der  Zimmerluft  die  Bedingung  ist,  unter  welcher 
die  besagten  Unterschiede  ausnahmslos  auftreten.    Schwanken  die  Yeiün- 
denmgen  statt  dessen  zwischen  Abnahme  und  Zunahme  hin  und  her,  so 
künoen  Ausgleichungen    stattfinden,    welche  die  Unterschiede  zum  Ver- 
schwinden bringen.    Dies  ist  namentlich  dann  der  Fall,  wenn  die  Zimmer- 
laft  gegen  denSchluss  des  Versuchs  auf  ihre  anfängliche  Zusammensetzung 
zurückkommt.    Aus  dem  Vorigen  würde  für  den  Gebrauch  und  die  Ein- 
richtung des  Respirationsapparats,  wenn  die  Bewe^^g  der  Luft  wirklich 
in  einem  ungestörten,  allmäJigen  Vei&dem  bestände,  zu  folgern  sein: 

a.  Die  durch  den  Versuch  ermittelten  Unterschiede  im  Kohlensäure- 
u.  8.  w.  Gehalt  der  inneren  und  äusseren  Luft  sind  für  die  Kohlensaure-  u. 
8.  w.  Entwickelung,  welche  ein  im  Innern  des  Respirationskastens  verlau- 
fender Hergang  bewirkt,  nur  dann  unbedingt  maasfi^gebend,  wenn  der  Koh- 
lensäure- u.  8.  w.  Gehalt  der  Zimmerluft  wäiirend  der  Dauer  des  Versuchs 
unverändert  bleibt.  Veränderungen  in  der  Znsammensetzung  der  Zimmer- 
luft müssen  deshalb  möglichst  vermieden  werden.  Das  durchgreifendste 
Mittel  dazu,  über  welches  man  verfügt,  ist  Offenhalten  von  Fenstern  und 
Thüren.  Steht  die  Jahreszeit  dem  im  Wege,  so  verhindere  man  jeden  un- 
nöthigen  Aufenthalt  von  Menschen  und  jedes  unnöthige  Brennen  von 
Flammen  im  Zimmer;  sollten  aber  Flammen  darin  brennen  müssen,  wie  bei 
der  Grubengas-  und  Wasserstoff-Bestimmung,  so  gebe  man  ihnen  unter 
stark  ziehenden  Schloten  ihren  Platz. 

b.  Da  der  Fehler,  welcher  durch  Veränderungen  in  der  Art  der  Zim- 
merluft  entsteht,  sich  um  so  mehr  verringert,  je  rascher  die  Luft  im  Apparat 
wechselt,  so  beschränkt  man  die  Grösse  des  Respirationskastens  so  weit, 
als  sonstige  Rücksichten  dies  irgend  gestatten.  Die  Beschleunigung  des 
Luftwechsels  durch  Verstärkung  der  Ventilation  statt  durch  Raumver- 
ringerung des  Kastens  führt  nicht  zum  Ziel,  weil  der  Factor,  mit  dem  man 
die  Kohlensäure-  u.  s.  w.  Unterschiede  zu  Cubicm.  zu  multipliciren  hat, 
um  den  Gesammtunterschied  für  die  im  Ganzen  abgeströmte  Luft  zu  finden, 
nm  so  grösser  wird,  je  grösser  die  bewegte  Luftmasse.  —  Unsere  bisherige 
Voraussetzungüber  die  Art  der  Luftbewegung  im  Respirationskasten  trifft 
nun  aber  in  Wirklichkeit  nicht  zu;  die  Luft  rückt  nicht  aUmälig  schicht- 
weise vor,  sondern  unter  fortwährendem  sich  Mischen  und  durcheinander 
Wirbeln.  Die  Bewegung  mag  indess  vor  sich  gehen,  wie  sie  wolle;  die 
einströmende  Luft  wird  immer  Zeit  gebrauchen,  bis  sie  zur  abströmenden 
wird  und  dieser  Zeitverbrauch  ist  nach  wie  vor  abhängig  von  dem  Ver- 
hnltniss  zwischen  Cubikinhalt  des  Respirationskastens  und  Stärke  der  Ven- 
tilation. Damit  behalten  denn  aber  auch  die  obigen  Ausführungen  der  Haupt- 
sache nach  ihre  Gültigkeit  für  den  thatsächlichen  Grang  und  Gebrauch  aes 
Apparats;  und  ist  das  frühere  Verfahren  zur  Berechnung  des  Verhältnisses, 
weiches  zwischen  den  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  der  Zimmer- 
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loft  und  der  Differenz  im  Eohlensänre-  u.  b.  w.  Gehalt  der  ein-  und  ib- 
strömenden  Luft  besteht,  jetzt  nicht  mehr  anwendbar. 

Verf.  verdankt  K.  Hattendorff  die  Differential-  und  Intef^ral-Glei- 
chnngen,  nach  denen  die  betreffende  Rechnung  darchzuführen  ist,  weim 
man  die  Voraussetzung  macht,  dass  die  eintretenae  Luft  sich  mit  der  Kasten- 
luft  sofort  zu  einem,  ganz  glHchmässigen  Gemenge  vereinigt.  Für  das  obei 
benutzte  Beispiel  (Konlensäuregehalt  der  Zimmer-  und  Eastenluft  zu  Anfang 
des  Versuchs  600Mgrm.  pro  Cubicm.,  stündliche  Steigerung  um  lOOMgnn^ 
achtstündige  Dauer  des  Versuchs)  ergiebt  sich  daraus:  Bei  einer  Ventilation 
mit  17,5  Cubicm.  pro  Stunde  würde  die  Untersuchung  der  abströmenden 
Luft  liefern  0,9125  Grm.  Kohlensäure  pro  Cubicm.,  bei  verdoppelter  Ven- 
tilation dagegen  0,95625  Grm.,  während  auf  die  einströmende  Lät  nach  wie 
vor  1,0000  Grm.  kommt.  Der  Kohlensäure-Unterschied  für  Cubicm.  betragt 
daher  jetzt  in  dem  ersten  Falle  0,0875  Grm..  in  dem  zweiten  0,04375  Grm.. 
gegen  0,094  bez.  0,048  Grm.  vorhin.  Das  Resultat  bleibt  sich  in  der  That 
wesentlich  |^leich .  mag  die  Luftbewegung  im  Elasten  in  dieser  oder  jener 
Weise  vor  sich  gehen. 

In  der  folgenden  Tabelle: 


^ 


Datam 
1867 


Dauer 


Stunden 


Ventilation 

des  Kastens 

pro  Stnnde 

Cnbicm. 


Loftart 


Grösse  der 
untersuch- 
ten Lufi- 
probe 

Liter 


Kohlena&are 
darin 

Grm. 


Kolilea- 
Bänregelall 
pro  CnbioB. 

Gm. 


1. 
2. 
3. 
4. 


4.  Oct. 
7.  Oct. 
31.  Oct. 
2.  Nov. 


9 
9 

97« 
10 


{ 

{ 

47  Va   I 


43 
42 
52 


einAtrömend 
ahstrttmend 

einströmend 
abströmend 

einströmend 
abströmend 

einströmend 
abströmend 


37,59 
41,22 

0,0226 
0,0251 

37.19 
39,55 

0,02378 
0.02577 

36,28 
41,14 

0,0546 
0,05992 

42,04 
46,03 

0.05223 
0,05317 

0,60t 
0,609 

0,639 
0.652 

1,505 
1.456 

1.232 
1,155 


sind  einige  Versuche  zusammengestellt,  welche  den  Einfluss  eines  nahezu 
unveränderlichen  und  eines  mit  der  Zeit  zunehmenden  KohlenaSnregehalts 
der  Zimmerlnft  deutlich  hervortreten  lassen.  Sämmtliche  Versuche  wurden 
bei  geschlossenen  Fenstern  und  mit  Vermeidung  von  nnnötiiigem  Verkehr 
im  Zimmer  angestellt;  der  Unterschied  bestand  darin,  dass  bei  den  Vei^ 
suchen  3  und  4  die  ganze  Versnchszeit  hindurch  Spirituslampen  im  Zunmer 
brannten,  ohne  unter  einem  Abzugs-Eamine  zu  stehen,  ihre  Kohlensaare 
also  frei  in  das  Zimmer  ergossen.  Während  also  bei  den  Versuchen  vom 
4.  und  7.  Oct.,  wo  Veränderungen  der  Zimmerluft  thunlichst  vermiedea 
waren,  die  abströmende  Luft  nahezu  dieselben  Resultate  gab,  wie  die  ein- 
strömende ,  war  dies  bei  den  Versuchen  vom  31.  Oct.  und  2.  Nov.,  wo  die 
im  Zimmer  brennenden  Flammen  eine  allmäli^e  Vermehrung  des  Kohlen- 
Säuregehalts  der  Zimmerluft  bewirkten,  bei  weitem  nicht  mehr  in  demselbeo 
Grade  der  Fall;  während  dort  auf  die  abströmende  Luft  ein  UeberechnBS 
von  0,008  bis  0,013  Kohlensäure  auf  den  Cubicm.  kam,  lag  der  Ueberschoss 
von  0,049  bis  0,077  Grad  hier  auf  der  Seite  der  einströmenden  Luft,  wie 
bei  der  Kohlens&ure-Zunahme  der  Zimmerluft  zu  erwarten. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  408) 
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Ueber  Dinitrobenzoesäure. 

Von  D.  M'uretow. 
(Der  rass.  ehem.  Gesellscb.  vorgelegt  am  22/10.  Sept.  1870.) 

Anf  VeranlassuDg  des  Prof.  N.  Menschutkin  beschäftigte  ich 
mich  mit  der  Darstellung  von  Dinitrobenzoesäure,  wobei  ich  die  An- 
gaben Voit's  mehrfach  bestätigt  fand^  ganz  und  gar  nicht  aber  die- 
jenigen Cahours'.  Kochte  ich,  nach  der  Vorschrift  des  Letzteren, 
Benzoesäure  unter  den  verschiedensten  Verhältnissen  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure,  so  erhielt  ich  nur  Nitrobenzoesäure,  oder  Gemenge  von 
dieser  Säure  mit  Benzoesäure,  was  jedesmal  durch  die  Analyse  des 
Silbersalzes  bestätigt  wurde*).  Man  erwärmt  am  zweckmässigsten 
100  Grm.  Nitrobenzoesäure')  mit  300  Grm.  rauchender  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,48— 1,49)  und  600  Grm.  Vitriolöl.  Die  Temperatur 
dieser  Flüssigkeit  ist  etwa  \A0^  und  nach  4 — 5stttndigem  Kochen  hört 
die  Entwicklung  der  rothen  Dämpfe  auf.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
fast  reine  Dinitrobenzoesäure  aus,  die  man  auf  Asbest  abfiltrirt  und 
dann  erst  den  Rest  der  gelösten  Säure  mit  Walser  fällt.  Dinitroben- 
zoesäure ist  nämlich  in  verdünnter  Salpetersäure  löslicher  als  in  Wasser 
(vergl.  Tiemann  und  Judson,  Berl.  Ber.  1870,  224). 

Um  die  gefällte  Säure  von  der  anhängenden  Nitrobenzoesäure  zu 
befreien,  bindet  man  sie  an  NH3 ,  fällt  mit  AgNOs  und  krystallisirt 
aus  Wasser  um.  Es  krystallisiren  zunächst  Nadeln  des  schwerer  lös- 
lichen Dinitrosalzes.  Oder  man  bindet  die  Säure  an  Baryt,  wobei 
zunächst  Nadeln  des  Mononitrosalzes  auskrystallisiren.  Sind  diesen 
Nadeln  Warzen  beigemengt,  so  war  nicht  genügend  H2O  zum  Lösen 
des  Dinitrosalzes  angewandt.  Man  fällt  nun  mit  HCl  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  H2O  um.  35  Grm.  Nitrobenzoesäure  lieferten 
15  Grm.  Dinitrobenzoesäure. 

Die  reine  Dinitrobenzoesäure  ist  in  heissem  H2O  viel  leichter 
löslich  als  in  kaltem  (1  Th.  in  53  Th.  kochendem  H2O).  Beim  Er- 
kalten  der  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  zunächst  quadratische 
Tafehi  aus,  die  allmälig  grösser  werden,  aber  so  dünn  bleiben,  dass 
man  oft  die  schönsten  Regenbogenfarben  wahrnimmt 

In  Alkohol  ist  Dinitrobenzoösäure  löslicher  als  in  H2O;  man  erhält 
aus  dieser  Lösung  grosse,  durchsichtige,  prismatische,  gut  ausgebil- 
dete Krystalle.    Die  Säure  schmilzt  bei  204— 5^  (202^  nach  T  iemann 


1)  Die  Angaben  von  Griess  (Ann.  Gh.  Pharm.  154,  326)  haben  dem- 
nach wenig  Wahrscheinlichkeit.  N.  Menschutkin. 

2)  Ich  empfehle  folgende  Modification  des  Verfahrens  von  Gerland 
und  Ernst  1  Th.  Benzoesäure  wird  mit  2  Th.  Salpeter  innig  gemischt 
und  unmittelbar  in  einer  Reibschale,  unter  fortwährendem  Rühren  mit  4Th. 
Vitriol  rasch  gemischt  Rothe  Dämpfe  treten  nicht  auf,  die  Masse  schmilzt 
völlig  zusammen.  Man  giesst  in  Wasser  und  krvstallisirt  den  Niederschlag 
aus  Wasser  um.  Man  erhält  völlig  reine  Nitrobenzoesäure  (die  Ag-Salze 
wurden  analysirt)  in  fast  theoretischer  Menge  (145  Grm.  C7H6O2  gaben  160  Grm. 
reine  C7H5(]mOs)Os).  N.  Menschutkin. 

Zeittehr.  t  ChmaiB,    IS.  Jthxg,  41 


642  D.  Mnretow,  über  I>iiiitrobeiMBoe8fture. 

und  JndsoD),  erstarrt  weit  siedrigef,  unä  subHmlrt,  nicht  ohne  Zer- 
setzung, in  dünnen  Nadeln.  Schon  Voit  bemerkte,  dass  die  Losnog 
der,  Säure  in  Alkalien  und  Baryt  dunkelroth  ist.  Uebergiesst  man 
die  Säure  mit  conc.  NH3,  so  tritt  zunächst  Lösung  ein,  dann  Aus- 
scheidung von  Krystallen,  die  sich  in  mehr  NH3  lösen  (ganz  wie  bei 
Mononitrobenzoesäure).  Durch  überschüssiges  NH3  tritt  eine  rothe 
Färbung  ein.  Durch  Kochen  verschwindet  die  Färbung  und  es  schei- 
den sich  Krjstalle  des  NHs^Salzes  aus. 

Das  Biiryumsalz  BatC7Ha(N02)202]2  +  5H2O  krystallisirt  aus 
H2O  in  blassgelben  Warzen.     Verpufft  beim  Erhitzen. 

Das  Silbersalz  AgCrHsCN 02)202  ist  frischgefällt  ein  gelblicher 
Niederschlag,  der  aus  H2O  in  seidegläuzcnden,  kaum  geblichen  Nadeln 
krystallisirt.     Lichtbeständig,  verpufft  heftig  beim  Erhitzen. 

Ich  unterlasse  es,  zum  Vergleiche,  die  Angaben  Oahours'  anzu- 
führen, da  sich  Letztere  fast  überall  als  irrig  erwiesen  haben. 

Diamidohenzamid^U^.Oi'Q^i^RiyiO  wurde  durch  Reduction  des 
liirdtrobenzamides  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  erwärmt  man  Di- 
nitrobenzoesäure  mit  überschüssigem  PCI5,  bis  zum  Eintritt  der  Re- 
action,  gelinde  und  gicsst  nach  beendeter  Reactäon  die  abgekOlilte 
Flüssigkeit  in  conc.  NH3.  Aus  H2O  umkrystallisirt  erhält  man  blass- 
gelbe Blättchen  mit  den  von  Voit  beschriebenen  Eigepschaften,  Schmclz- 
punct  177^  (nach  Voit:  183).  Eine  kochende  wässerige  Lösung  dieses 
Amids  wird  dann  mit  (NH4)2S  versetzt,  24  Stunden  stehen  gelassen, 
aufgekocht,  vom  Schwefel  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  verdunstet 
Der  braunschwarze  Syrup  krystallisirt  am  leichtesten  durch  Hinein- 
legen eines  Krystalls  des  Diamido-Amids.  Die  erhaltenen  schönen 
aber  schwarzen  Krystalle  sind  nicht  wohl  durch  Thicrkohle  zu  ent- 
färben. Die  anfangs  fast  farbk>ae  Lösung  des  Amids  wird  gelb  und 
scheidet  gelbe  Krystalle  aus. 

DiamidO'Benzamid  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen,  bräunlich- 
gelben Krystallnadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  sehr  leicht 
in  heissem  löslich.  Die  wässerige  Lösung  bräunt  sich  an  der  Luft, 
wahrscheinlich  durch  Oxydation. 

IHacetyl-IHamidobenzamid  C6H3(NH.C2H30)2.CONH2  +  2H2Ö 
wurde  erhalten  durch  Behandeln  des  Amids  mit  Essigsäure-Anhydrid 
und  UmkrystalUsiren  des  Productes  aus  Wasser.  Lange,  dünne,  farb- 
lose Nadeln,  in  kaltem  H2O  wenig,  leicht  in  heissem  löslich.  Aus 
Alkohol,  worin  es  sich  leichter  löst,  erhält  man  Büschel  von  Krystall- 
nadeln. Schmilzt  weit  über  265 ^  und  erstarrt  dann  glasartig.  Das 
Kry  stall  Wasser  entweicht  bei  100®. 

Das  salzsaure  Diamido-Benzamid  C7H3(NH2)20.NH2.2HCl  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  rauchende  HCl  in  weissen,  seide- 
glänzenden Krystallnadeln  gefällt. 

Pikrinsaures  Diamido-Benzamid  zeichnet  sich  durch  seine  geringe 
Löslichkeit  in  H2O  aus:  1  Th.  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwa  735  Th.  H2O  zur  Lösung.  Gelber,  krystailinischer  Niederschlag, 
der  in  kleinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt. 
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Ueber  Azobenzol-Sulfosäure. 

Von  Stud.  Skandarow. 
<Der  niss.  cbem.  GeselUch.  vorgelegt  am  20/8.  Oct.  1870.) 

Auf  VeranlaBsuDg  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  habe  ich  einige 
Derivate  der  von  Griess  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  89  u.  154,  208) 
entdeckten  Azohenzol-Sulfosäure  dargestellt. 

Man  erwärmt  Azobenzol  mit  5  Th.  Nordhäuser  Vitriolöl  auf  130®, 
verdünnt  mit  H2O  und  krystallisirt  die  gefällte  Säure  aus  H2O  um, 
wobei  glänzende,  orangefarbene  Blättchen  erhalten  werden,  die  in  kaltem 
II2O  schwer  löslich  sind. 

Da«  Kaliumsalz  Ci2H9(KS03)N2  +  2H2O  krystallisirt  in  glän- 
zenden, orangegelben  Tafeln.  —  Das  ßa-  und  Ca-Salz,  durch  Fällung 
erhalten,  sind  selbst  in  kochendem  H2O  schwer  löslich. 

Das  Chlorid  der  Azohenzol-Sulfosäure  Ci2H9(802Cl)N2  stellte  ich 
dar  durch  Behandeln  des  bei  165®  getrockneten  Kalisalzes  mit  PCI5. 
Obgleich  die  Reaction  von  selbst  eintritt,  wurde  doch  noch  einige 
Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  mit  H2O  versetzt, 
und  das  gefällte  feste  Chlorid  nach  dem  Trocknen  aus  reinem  Aether 
umkrystallisirt.  —  Orangegelbe^  lockere  Warzen.  Unlöslich  in  H2O, 
und  wird  durch  kochendes  H2O  nur  sehr  schwer  in  HCl  und  Azo- 
benzol-Sulfosäure  gespalten.  Löst  sich  in  Weingeist  und  wird  dadurch 
zersetzt,  ohne  aber  dabei  einen  Aether  zu  hefem.  Zersetzt  sich  mit 
NH3  und  kochendem  Kali. 

Das  Amid  der  Azohenzol-Sulfosäure  Ci2H9(S02.NH2)N2  wurde 
durch  Uebergiessen  des  Amids  mit  conc.  NH3  dargestellt.  Die  Re- 
action tritt  freiwillig,  xmter  Erwärmen  ein,  man  erwärmt  auf  dem  H2O- 
Bade  bis  zur  Verjagung  des  überschüssigen  NH3,  zieht  den  gebildeten 
.  Sakniak  durch  k^tes  H2O  aus  und  krystaiiisirt,  nach  dem  Trocknen, 
aus  siedendem  Weuigeist  um.  —  Orangegelbes  Pulver,  unlöslich  in 
H2O,  schwerlöslich  selbst  in  siedendem  Alkohol,  unJöslic^  in  Aetzkali, 
beim  Kochen  damit  NH3  entwickelnd. 


Notizen. 

Von  F.  Alexejeff. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  20/8.  Oct.  1870.) 

1.  Ueber  Derivate  des  NitronapJiialins.  Vor  Kurzem  beschrieb 
W.  Dör  (Berl.  Ber.  1870,  291)  das  Azonaphtalin  und  zwar  stimmt 
die  Beschreibung  der  Eigenschaften  überein  mit  Laurent's  ^apA/OA-g, 
d^  Letzterer  bei  der  Destillation  von  Nitronaphtalin  mit  Kalkhydrat 
erhielt,  «»d  avch  von  Dasart  beobachtet  wurde,  gelegentUch  der 
Darstellung  des  Niirophtalens  Q%Ei(^Oi),  Rechnet  man  Lauren t's 
Analyse  nach  dem  neuen  Kohlenstoif-Atomgewkht  i9(m,   so  bat  man 
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C  =  85,7  und  H  «i=  4,8 ;  während  Azanaphiaiin  enthält:  C  •=-  S5,l 
und  H  =»  4,96.  Der  einzige  unterschied  liegt  im  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure:  Azonaphtalin  förbt  sich  damit  roth,  die  Naphtase  aber 
blau.  —  Ich  habe  Versuche  unternommen  zur  Prüfung,  ob  sich  Aeo- 
körper  durch  Kalkhydrat  auf  Nitrokörper  darstellen  lassen. 

Das  Niirophtalen  erscheint  besonders  interessant:  da  es  isomer 
mit  Nitrostyrol  ist,  müsste  sich  daraus  ein  Azokörper  von  der  Formel 
des  Indols  darsteflen  lassen.  Auf  meine  Veranlassung  hat  Herr  W  os  c  h- 
tschenko-Sacharenko  Nitrophtalen  genau  nach  Dusart's  An- 
gaben zu  bereiten  gesucht,  aber  nur  ein  Product  erhalten,  das  sich 
als  unreines  Nitronaphtalm  erwies  (Schmelpunct:  57<*,  Erstamings- 
punct:  47 ö).  Schon  der  Umstand,  dass  nach  Dusart  Nitrophtalen 
mit  Ealkhydrat  destillirt  Naphtase  liefert,  lässt  an  der  Richtigkeit 
seiner  Resultate  zweifeln. 

2.  Vorlesungsversuche,  —  a.  Gehromtes  Acetylen.  Zur  Dar- 
stellung dieses  selbstentzündlichen  Gases  braucht  man  nicht  erst,  wie 
Reboul  will,  C2H2Br2.Br2  darzustellen,  üebergiesst  man  in  einem 
Kolben  festes  Natrium- Alkoholat,  durch  einen  Scheidetrichter, '  tropfen- 
weise mit  C^HdBr.Brs,  so  entwickelt  sich  sehr  bald  ein  eelbstentzünd- 
liches  Gas.  Man  fängt  es  über  Hg  auf  und  zeigt  die  Bildung  von 
Acetylenkupfer  durch  Einführung  eines  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  getränkten  Papiers. 

b.  Ozonhildung,  Ein  verunglücktes  Ho f mann 'schesVorlesungs- 
Eudiometer  kann  zweckmässig  zur  Demonstration  des  Verhaltens  von 
Sauerstoff  gegen  den  electrischen  Funken  benutzt  werden.  Mao  benutzt 
dazu  das  die  Platindrähte  und  den  Glashahn  enthaltende  Schenkehrobr 
derart,  dass  man  den  Glashahn  nach  unten  gestellt,  durch  denselben 
Sauerstoff  einleitet.  Letzterer  entweicht  durch  einen  in  den  oberen, 
offenen  Theil  des  Rohres  eingesetzten  Kali- Apparat,  welchen  man  mit 
KJ  und  Stärkekleister  füllt.  Anfangs  natürlich  keine  Wirkung.  Ver- 
bindet man  aber  die  am  Glashahn  befindlichen  Platinösen  mit  einem 
Inductions-Apparat,  so  tritt  sehr  bald  eine  auffallende  Ozonreaction  ein. 


Hydrate  des  Magnesiaoxychlorids. 

Von  Dr.  C.  Bender. 

Die  hydraulischen  Eigenschaffen  der  reinen  Magnesia  sind  schon 
lange  bekannt.  Michaelis  giebt  in  seinem  vortrefflichen  Werke: 
„Ueber  die  hydraulischen  Mörtel"  (S.  42 — 46)  darüber  eine  kurze, 
geschichtliche  Uebersicht,  auf  welche  ich  verweise,  um  mich  gleich  zu 
einer  Mittheilung  SoreTs  (Compt.  rend.  65,  102  u.  Jahresb.  f.  Chem. 
1867,  915  u.  d.  Zeitschr.  N.  F.  1867,  607)  zu  wenden,  welcher  zuerst 
zeigte,  dass  die  hydraulischen  Eigenschaften  der  Magnesia  durch  die 
Gegenwart  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  in  bedeutendem  Grade 
gesteigert  werden. 

Wird  die  im  Handel  vorkommende  Magnesia  nsta  in  einem  hes- 


Dr.  C.  Bender,  Hydrate  des  Magnesiaoxycblorid«.  645 

sischen  Tiegel  dem  Feuer  eines  gewöhnlichen  Steinkohlenofens  aus- 
gesetzt, so  verwandelt  sich  das  leichte,  staubige  Pulver  in  ein  dich- 
teres, welchem  nun  die  Eigenschaft  zukommt,  unter  gewissen  Bedingungen 
mit  Wasser  gut  erhärtende  Verbindungen  zu  bilden.  Zu  dem  £nde 
rührt  man  das  Pulver  mit  einer  concentrirteft  Lösung  von  Ghlormag- 
nesium  (20  —  30^  Baum^)  zu  einem  dicken  Teige  an  und  überlässt  es 
dann  sich  selber.  Der  Teig  wird  nach  einigen  Stunden  trocken  und 
hart  in  Folge  der  Bildung  eines  Hydrates. 

Sorel  scheint  die  chemische  Natur  des,  bei  der  Erhärtung  sich 
bildenden  Hydrates  nicht  weiter  studirt  zu  haben,  er  schreibt  in  der 
citirten  Abhandlung  die  grosse  Erhärtungsfähigkeit,  hervorgerufen  bei 
dem  Elintritt  von  Ghlormagnesium ,  der  Bildung  eines  basischen  Mag- 
nesiaoxychlorids  zu.  Es  schien  mir  interessant  dieses  näher  zu  unter- 
suchen, die  Aufgabe  upd  Wirkung  des  Chlormagnesiums  dabei  zu 
ermittehi  und  gebe  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  kurz  in  Fol- 
gendem. 

Als  Untersuchungsobject  diente  eine,  auf  die  angegebene  Weise 
bereitete,  sechs  Monate  an  der  Luft  erhärtete  Probe.  Nach  den  ge- 
wonnenen Resultaten  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  eine  chemische 
Formel  berechnen,  wenn  die  gefundene  Kohlensäure  als  äquivalente 
Menge  Magnesia  in  Abzug  gebracht  wurde.  Diese  war:  (MgOl2  + 
5MgO -f- I7H2O).  üeber  Schwefelsäure  getrocknet  verlor  die  Ver- 
bindung 3  Molecüle  Wasser.  Beim  Erliitzen  auf  lOO^  C.  9  Molecüle 
und  auf  150— 180 «  C.  11  Molecüle  Wasser.  Wird  die  Verbindung 
mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  so  tritt  ein  Theil 
des  Chlormagnesiums  heraus  und  es  bleibt  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet eine  Verbindung  von  der  Formel:  (MgCl2  +  9MgO+24H20). 
Diese  verliert  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  9  Molecüle,  beim  Erhitzen 
auf  150 — 180*^  C.  14  Molecüle  Wasser.  Durch  die  Einwirkung  kochen- 
den Wassers  wird  sämmtliches  Chlormagnesium  entfernt  und  es  bleibt, 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  ein  Magnesiahydrat  von  der  Formel: 
(2MgO  +  3H20),  welches  bei  100«  C.  äusserst  schwierig  2,1  Proc, 
Wasser  verliert,  eine  Menge,  welche  jedoch  noch  keinem  Molecül  ent- 
spricht Bei  150 — 180<^  C.  beträgt  die  entweichende  Wassermenge 
4,3  Proc.  Zwei  Molecüle  treten  hierbei  unter  Verlust  von  einem  Mo- 
lecül Wasser  zu  einem  complicirteren  MolecfU  zusammen :  (4MgO  + 
5H2O).  Alle  genannten  Verbindungen  sind  von  der  Widerstandsfähig- 
keit eines  guten  Sandsteines,  von  schön  weissem  Ansehe«  und  politur- 
fUhig.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  kochendes  Wasser, 
beide  vermögen  nicht  den  ursprünglichen  Zusammenhang  aufzuheben. 

Die  Verbindung  (2MgO  +  3H2O)  entspricht  in  der  Eigenschaft 
durch  Kohlensäure  nur  schwierig  angegriffen  zu  werden,  dem  Mineral 
Brucit  (MgO,  H2O),  ist  aber  ein  höheres  Hydrat  als  dieses  und  es 
scheint  demnach  in  dem  Anlass  zu  Bildung  höherer  Hydrate  der  gün- 
stige Einflu$s  des  Chlormagnesiums  zu  liegen,  denn  St.  Claire-De- 
ville  (Compt.  ren^.  61,  975)  hat  bei  Anwendung  reiner  Magnesia  nur 
ein  dem  Brucit  entsprechendes  Hydrat  erhalten. 
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Verdoppelt  man  die  Formel  der  ersten  der  erwähnten  Magnesia- 
oxychlorid-Yerbindungen,  so  zeigen  die  bei  der  £inwirkaDg  kalten  und 
warmen  Wassers  bestehenden  Verbindungen  aufeinander  folgend  die 
Zusammensetzungs-Differenz  (MgO+^g^ls),  wenn  man  von  dem  Was- 
sergehalt abstrahirt.  Will  man  auf  genannte  Verbindungen  (3onstita- 
tionsformeln  anwenden,  so  gelmgt  dieses  nur  bei  den  bei  150 — 180^  C. 
getrockneten  Körpern  und  in  diesem  Fall  unter  der  Annahme,  dasa 
das  Atom  Magnesia  vierwerthig  sei,    wonach  beispielsweise  die  Ver- 

0|MgH(OHh 

bindung  (4MgO-f-5H20)  die  symmetrische  Formel  OJ^  HfOH)  ®^**^^^*^ 

0{MgH(0H)2 
Basel,  im  August  1870. 


Hydrat  des  salpetersauren  Uranoxydes. 

Von  Carl  Schultz-Sellack. 

Das  bekannte  Hydrat  des  Salpetersäuren  Uranoxydes  UONO3 
-f-  3H2O  soll,  nach  Drenkmann,  auch  aus  einer  sauren  Auflösung 
wieder  erhalten  werden.  Durch  Eindampfen  der  Lösung  des  Nitrates 
mit  grossem  Ueber^chnss  von  Salpetersäure  habe  ich  beim  AbkOhlen 
schön  fluorescirende  Nadeln  erhalten 

ÜONO3  +  3/2H2O  oder  2ÜONO3  +  3H2O. 

Gut  ausgebildet  erhält  man  diese  Krystalle  durch  Verdampfen  der 
sauren  Lösung  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure  und  Kali.  Die  K17- 
stalle  verwittern  nicht  im  Vacuum,  zerfallen  aber  an  der  Luft  unter 
Wasseraufnahme  zu  Pulver;  sie  schmelzen  erst  bei  etwa  120^  wäh- 
rend das  gewöhnliche  Hydrat  nach  Ordway  schon  bei  59^  schmilzt 
Das  gewöhnliche  Hydrat  verliert,  wenn  es  im  Vacuum  verwittert,  nach 
P^ligot's  Beobachtung  grade  die  Hälfte  seines  Wassergehaltes,  hin- 
terlässt  also  eine  Masse  von  der  Zusammensetzung  des  neuen  Hy- 
drates. —  Die  Lösung  des  salpetersauren  Manganoxyduls  in  coneen- 
trirter  Salpetersäure  dunstet  im  Vacuum  zu  einem  Syrup  ein,  welcher 
Krystallschupnen  absondert,  die  ebenfalls  ein  Hydrat  zu  sein  scbeinen 
von  dem  halben  Wassergehalt  des  gewöhnlichen.  Die  Lösung  von 
Katiumnitrat  in  concentrirter  Salpetersäure,  von  welcher  ich  frfiher 
Erwähnung  gethan  habe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  531),  setzt  im  Va- 
cuum wasserfreies  Nitrat  ab. 
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Ueb0r  das  Hydrat  des  Ohloressig-Aldehyds. 

Von  6.  Glinsky. 
(Der  russ.  ehem.  Geselisch.  vorgelegt  am  20/8.  Oct.  1870.) 


Die  Entdeckung  eines  krystallisirten  Hydrates  erlaubt  es  den 
ChloreBsig-Aldebyd  zu  isoliren,  zugleich  zeigen  die  nachfolgenden  Ver- 
Buche,  dass  bei  der  Einwirkung  von  HCIO  auf  Chlorvinyl,  ausser  dem 
Chloressig- Aldehyd  nur  noch  Polymere  desselben  sich  bilden,  aber  kein 
Dichlorhydrin,  wie  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  513)  vermuthet  wurde. 

Zur  Darstellung  des  Chloressig-Aldehydes  leitet  man  das  gerei- 
nigte Chlorvinyl,  unter  heftigem  Schüttete,  in  das  abgekühlte  Gemisch 
von  HCIO  und  HgO.     Es  ist  vortheilhafter  keinen  grossen  Ueberschuss 
an  HgO  von  Anfang  an  anzuwenden,  sondern  dasselbe,  wenn  nöthig, 
während  der   Operation   zuzusetzen.     Um  kein  C2H3CI  zu  verlieren, 
empfiehlt   es    sich    den   Kolben    mit   einem   Gasometer  zu   verbinden, 
wrelcher  das  unabsorbirte   Gas   auffängt.     Die  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
oder  direct  das  mit  genügend  HCl  zur  völligen  Lösung  versetzte  Ge- 
menge  wird   destiUirt.     Man  fängt  das  zunächst  in  Oel tropfen  über- 
gehende Destillat  für  sich   auf,   und  setzt  dann  die  Destillation  fort, 
so   lange  noch   das  Uebergehende  sich   auf  Zusatz   von  KGy  milchig 
trübt.     Das  erste  Destillat  wird  mit  Natrium-Bisulfit  geschüttelt,  vom 
Ungelösten   abfiltrirt  und  über  Schwefelsäure  verdunstet.     Die  ausge- 
schiedene   krystallinisch-blätterige  Masse    wird  vorsichtig  getrocknet, 
dann   zunächst  auf  100 — 120^  und  hierauf  bis  160<>  erhitzt.    Hierbei 
gebt   roher  Chloressig- Aldehyd  als  schwere  Flüssigkeit  über,   indem, 
gleichzeitig  SO2  und  zuletzt  S  und  H2S  entweichen.     Man  reinigt  den- 
selben durch  Rectificiren  aus  dem  Wasserbade,  der  bei  84 — 90 ^  bald 
völlig  erstarrt,   sobald  man   darüber   ein   Stückchen  CaCh   aufhängt. 
Die   von    90 — 100®   übergehende  Portion   erstarrt  aber  unter   diesen 
Umständen  nur  unvollständig.     Die  feste  Masse  ist  das  Hydrat  des 
Chloressig-Aldehydes  \   dieselbe   kann  durch  Rectificiren   weiter  gerei- 
nigt  werden,    doch   gelingt    es   nur  sehr  schwer  die  letzten  Sparen 
anhaftender  SO2  zu  entfernen. 

Weit  vortheilhafter  ist  es  aber  dieses  Hydrat  aus  dem  späteren 
zweiten  Destillate  des  Productes  der  Einwirkung  von  HCIO  auf  C2H3CI 
dazustellen.  Das  Destillat  wird  mit  trockenem  Glaubersalz  gesättigt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Von  den  ätherischen  Auszügen  wird 
der  Aether  vorsichtig  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  dem  Ther- 
mometer destillirt.  Man  fängt  die  Portionen  von  85 — 9^®  und  von 
95 — 100<^  getrennt  auf;  was  über  100*^  übergeht,  zeigt  keinen  con- 
stanten  Sledepunct.  Die  beiden  Destillate  werden  dann  durch  darüber 
aufgehängtes  CaCh  entwässert,  wobei  sich  bald  das  feste  Hydrat 
abscheidet.  Letzteres,  sowie  das  von  demselben  abgegossene  Flüssige, 
zeigte  beim  Rectificiren  ein  gleiches  Verhalten:  stets  ging  der  grösste 
Theil  bei  85—95»  über,  weniger  bei  95—1000;  was  bei  100«  zurück- 
blieb, war  unbeträchtlich  und  erstarrte  nicht.  Doch  auch  das  beün 
Rectificiren  zwischen  95 — 1 00 »  Uebergehende  krystallisirte  meist  nicht. 
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Die,  wie  aDgegeben,  getrocknete  Masse  wurde  vor  der  Analyse  zer- 
rieben und  endlich  völlig  durch  darüber  gehängtes  CaCl^  entwässert 

Die  Analysen  des  auf  verschiedenem  Wege  gewonnenen  Hydrates 
führten  übereinstimmend  zur  Formel  C2H3CIO  -f-  V2H2O. 

Die  höher  siedenden  Nebenproducte  von  der  Daratellung  des 
Aldehyd-Hydrates  scheinen  nur  Condensationsproducte  des  Gbloressig- 
Aldehyds  zu  sein.  Jedenfalls  enthalten  sie  kein  Dichlorhydrin  des 
Aeihylglycerins ,  wie  früher  vermuthet  wurde.  So  wurden  in  einem 
Antlieil,  der  bei  95 — 100^  überging,  sowie  in  dem  zwischen  170 — 250* 
Uebergehenden  50  Proc.  Cl  gefunden;  der  niedriger  siedende  Antheil 
löste  sich  zum  grössten  Theil  in  H2O,  und  das  darin  UnlösUdie  ent- 
hielt 52,89  Proc,  während  die  Formel  2(C2H3C10)— H2O  •-=  51,07 
Proc.  Cl  verlangt,  die  Formel  C52H3CI2.OH  aber  61,73  Proc.  Cl.  — 
Je  höher  diese  Nebenproducte  sieden ,  desto  weniger  lösen  sie  sich  in 
H2O  und  die  wässerige  Lösung  der  hochsiedenden  Producte  giebt  mit 
KCy  kein  Oel.  Sie  haben  alle  einen  scharfen  Geruch  und  ^nen  süss- 
lich-brennenden  Geschmack,  sie  verbinden  sich  nicht  mit  Natrium- 
Bisulfit.  Dass  diese  öligen  Nebenproducte  aus  dem  festen  Hydrat  des 
Chloressig- Aldehyds  entstehen,  beweist  der  Umstand^  dass  bd  der 
Destillation  des  völlig  ausgetrockneten  Hydrats  ein  von  85 — 90^  und 
von  90—^94^  siedender  Antheil  gewonnen  wurde,  die  beide  zwar  bald 
erstarrten,  aber  in  H2O  nicht  völlig  löslich  waren.  Es  hinterbli^en 
unlösliche,  ölige  Tropfen  von  den  oben  angegebenen  Eigenschaften. 
Es  gelingt  nicht  durch  fortgesetzte  Destillationen  den  freien  Aldehyd 
abzuscheiden;  das  Product  enthielt  nur  wenig  mehr  Cl  (»»  41,59  Proc. 
Cl,  während  das  Hydrat  40,57  Proc.  enthält). 

Das  Hydrat  des  Chloressig-Aldehydes  hat  keinen  stetigen  Schmelz- 
punct,  da  auf  diese  Temperatur  die  Gegenwart  von  H2O  oder  der  öli- 
gen Condensationsproducte  einwirkt.  Die  analysirten  Theile  schmolzen 
bei  64  und  65^  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  wurden 
die  schönsten  Krystalle  erhalten:  zusammengewachsene,  flache  Täfel- 
chen mit  dem  Schmelzpunct  74 — 75^.  An  offener  Luft  verflüchtigt 
sich  das  Hydrat  leicht  und  oxydirt  sich  dabei.  Es  hat  im  verdünnten 
Zustande  einen  an  faule  Aepfel  oder  Trauben  erinnernden  Geruch ;  im 
concentrirten  Zustande  ist  derselbe  aber  heftig  und  greift  die  Schleim- 
häute an.  Der  Geschmack  ist  süsslich-scharf ;  auf  der  Haut  bringt 
es  schmerzlos,  anfangs  kaum  sichtbare,  später  orangegelbe  Flecke 
hervor,  wie  Salpetersäure.  Die  Flecke  verschwinden  nur  mit  der 
Oberhaut. 

Das  Hydrat  reducirt  ammoniakallsche  Silberlösung,  unter  Spiegd- 
bildung.  Es  verbindet  sich  mit  NaHSOs  und,  wie  es  scheint,  auch 
mit  CaCh.  Durch  Schwefelsäure  wird  es  rasch  in  ein  dickes,  braun- 
gelbes  Oel  verwandelt.  Mit  KCy  liefert  es  jenes  Oel  (diese  Zeitsehr. 
N.  F.  6,  514),  welches  durch  Säuren  in  Chlormilchsäure  verwandelt 
wird.  Da  dieses  Oel  aus  dem  Chloressig- Aldehyd  entsteht,  ist  es 
begreiflich  warum  in  demselben  viel  weniger  Cl  (24  statt  36  Proc.) 
gefunden,  als  der  muthmasslichen  Formel:  C2H3.Cl.Cy .HO  entspricht 
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Offenbar  tritt  nur  die  Hälfte  vom  Gl  des  Cbloraldehydes  mit  KCy  in 
Wechselwirkung. 

Die  Verbindung  des  Chlor essig-Aldehy des  mit  Nairium-Bisulfit 
C2H3CIO  +  NaHSOs  +  V2H2O  erhält  man  als  voluminösen,  weissen 
l^iederschlag,  wenn  das,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  Präparat  aus 
siedendem  Weingeist  umkrystallisirt  wird.  Zur  Analyse  wurde  es  erst 
an  einer  warmen  Stelle  und  dann  über  H2SO4  getrocknet. 


Zur  Sjrnthese  der  Zimmtsäure.  Von  Hugo  Schiff.  —  Amato 
bestätigt  die  Angabe  Kekule's,  dass  von  HCl  und  PCI3O  befreites  Aethy- 
lidencJilorür  selbst  bei  150°  nicht  i\\xi  Aldehpd  eimvirkt.  Benzaldehyd  kann 
mit  Eisessig  im  geschlossenen  ßohr  bis  auf  160^  erhitzt  werden,  ohne  dass 
sieh  Zimmtsäure  bildet.  Oeffnet  man  dann  das  Rohr  und  führt  eine  geringe 
Meng«  HCI-Gas  oder  Chlorzink  ein,  so  bekleidet  sich  das  Rohr  nach  mehr- 
stÜDdigem  Erhitzen  auf  HO — 120°  mit  kleinen  glänzenden  Krystallen  von 
Zimmtsäure,  ein  anderer  Theil  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelüst.  Die  Um- 
setzun^  wäre  in  folgender  Weise  aufzufassen :  CeHsCHO  -|-  CaHiOs  +  HCl  = 
CeH5-C2H2.C00H  +  H2O  +  HCl.  Die  Ausbeute  an  Zimmtsäure  ist  immer 
nur  eine  kleine  und  die  Säure  zeigt  stets  einen  Gehalt  an  Benzoesäure. 
Darob  Zusatz  von  mehr  HCl  oder  durch  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
wird  die  Ausbeute  eher  vermindert,  als  vermehrt  Unter  diesen  Verhält- 
nissen bemerkt  man  beim  Oeifnen  der  Rühren  einen  gewissen  Gasdruck  und 
das  Gas  erweist  sich  als  Kohlensäure.  Versetzt  man  dann  den  nach  der 
Behandlung  mit  Kali  bleibenden  dickflüssigen  Rückstand  mit  Natriumbisulfit 
und  schüttelt  mit  Aether,  so  hinterlässt  dieser  letztere  nach  dem  Abdun- 
sten  eine  gelbe  glasige  Harzmasse,  welche  die  Eigenschaften  des  Metasty- 
roh  zeigt.')  Die  Salzsäure  wirkt  also  auch  zersetzend  auf  einen  Theil  der 
gebildeten  Zimmtsäure. 

Bei  ähnlichen  Versuchen  mit  Oenanthol  hat  Verf.  neben  Condensations- 
prodncten  des  Letzteren  eine  in  farblosen,  leicht  schmelzbaren  Krystallen 
auftretende  Säure  erhalten,  bis  jetzt  aber  auch  nur  in  geringer  Menge. 

Chloräthyliden  wirkt  &uf  Anilin  erst  bei  150 — 170°  nach  der  Gleichung: 

6CeH7N  -f-  2C2H4Cla  =  N2(C2H4)2(C6Hfi)2  +  4C6H7N,HC1. 

DiÄthendifenamin 

Beim  Erkalten  des  Röhreninhalts  scheidet  sich  über  dem  erstarrten 
Gemenge  dieser  beiden  Körper  das  überschüssige  Aethylidenchlorür  als 
farblose  Schicht  ab.  Es  wurden  die  characferistischen  Verbindungen  mit 
Blutlaugensalz,  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  dargestellt  und  das 
Chloroplatinat  wurde  analysirt.  Es  ist  besonders  zu  bemerken,  dass  das 
bei  der  energischeren  Einwirkung  des  Aldehyds  zugleich  entstehende  Aethen- 
difenamin  in  dem  Producte  der  Einwirkung  des  Aethylidenchlorttrs  nicht 
aufgefunden  wurde.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  412.) 


TJeber  die  Bensilsäure.  Von  A.  Jena.  —  Die  Diphenylgljreolsäure  =» 
Benzilsäure  :»  C(C6H&)2.H0.C0H0  lässt  sich  nur  aus  dem  Benzil  darstellen. 
Alle  vielfältig  veränderten  Versuche,  sie  aus  dem  Benzoin  mit  weingeistigem 
Kall  zu  erhalten,  gaben  nur  verschwindend  kleine  Mengen  neben  Benzoe- 


I)  Drei  Präparate  dieses  Motaatyrols  wurden  analysirt  und  zeigten  alle  noch 
einen  geringen  Gehalt  eines  in  Weingeist  nicht  löslichen  sauerstoffhaltigen  Kör- 
pers! Ein  unter  Mitwirkung  von  Chlorzink  erhaltenes  Metastyrol  ergab  als  Maxi- 
malwcrth  92,1  Proc.  C  und  6,5  Proc.  H,  während  die  Formel  92,3  Proc.  C  und 
7  7  Proc.  H  verlangt.    Die  Präparate  enthielten  im  Mittel  noch  2,5  Proc.  Sauerstoff. 
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säure.    Das  BaryumsaJz  (CuHii03)2Ba,6HsO  bildet  leicht  lösliche, 
KiTHtallkrasten.    Bei  der  Destillation  zerlegt  es  sich  in  Kohlensanre  und 
Benzhydrol : 

Ci4HisOs  «  COa  +  C13H12O 

Diphenylglycolsäure  Benzhydrol« 

Dass  die  Diphenylglycolsäure  mit  oxydirenden  Yerbin dangen  Benzophenon 
C13H10O  liefert,  ist  frtlher  schon  angeführt.  Dieselbe  Verbindung  tntt  aadi 
bei  der  Destillation  des  Silbersalzes  auf. 

Diphenylessigsäure  C(C6Hs)s.H.C00H  entsteht  aus  der  Diphenylgiyeol- 
säure  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsänre.  Es  ist  eine  bei  146°  schmelz- 
zende^  in  Nadeln  krvstallisirende  Säure,  die  sich  weder  beim  Erhitzen,  noch 
mit  concentrirter  Scnwefelsäure  roth  färbt,  sondern  beim  Erwärmen  mk 
dieser  eine  grüngelbe  Lösung  giebt.  Das  Baryumsdlz  (Ci4HiiOs)sBa,2HsO 
und  Silbers(äz  Ci4HiiAg03,2H20  wurden  in  guten  Erystallen  erhalten.  — 
Das  diphenylessigsäure  Baryum  giebt  bei  der  Destillation  mit  wenig  Natrpn- 
kalk  Viphenylsumpfgas  C(C6H5)sH2,  bei  26,4°  schmelzende  künorhombiscbe 
Prismen,  die  sehr  angenehm  nach  Orangen  riechen.  Von  Cbromsäure  wird 
die  Diphenylessigsäure  sehr  langsam  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Benzo- 
phenon  oxydirt. 

Der  Versuch,  aus  der  Diphenylglycolsäure  mit  PhosphorsSureanhydrid 
ihr  Anhydrid,  das  Benzil,  zu  erhalten,  gab  in  so  weit  kein  ^nz  befrie- 
digendes Resultat,  als  nur  ein  Oel  und  nicht  Kristalle  von  Benzu  gewonnen 
wurden.  Da  aber  dieses  Oel  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  mit  wdngei- 
stigem  Kali  in  Diphenylglycolsäure  überging,  so  glaubt  Verf.  es  doch  fBr 
wesentlich  aus  Benzil  bestehend  ansehen  zu  dürfen,  dessen  Krystallisation 
durch  Verunreinigungen  verhindert  wurde.  Das  Benzil  liefert  oei  der  De- 
stillation mit  Natronkalk  neben  Benzol  auch  reichliche  Mengen  vonBenzo- 
Shenon.  —  Mit  weingeistigem  Kaliumsulfhydrat  auf  120°  erhitzt  wird  das 
enzU  in  Benzoin  C14H12O2  und  Toluylenoocyd  C14H12O  tibergeföhrt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1§70,  4!5.) 


lieber  die  ITmwandlung  organischer  Jodide  in  Bromide.  Von 
A.  Oppenheim.  —  Zweifach-Bromkupfer  löst  sich  sehr  reichlich  in  Al- 
kohol. Wenn  man  diese  Lösung  mit  Jodallyl  mischt,  so  entsteht  sofort 
ein  dicker  Niederschlag  von  Jodcuprosum  nach  der  Gleichung  SCuBrs  f 
2C3H5J  =»  2C3H5Br  -f  CU2J2  -f-  Br2.  Das  freiwerdende  Brom  aber  lagert  sich 
iän  einen  Theil  des  Bromallyls  an  und  verhindert  wiederum  diesen  EOiper 
rein  zu  erhalten.  Bei  gesattigten  Verbindungen  ist  dagegen  das  Freiwerden 
von  Brom  unschädUch.  Die  Heaction  ist  um  so  werthvoller,  aJs  auch  eine 
wässerige  Lösung  des  Kupferbremids  dieselbe  eingeht.  Jodamyl  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Kupferbromid  wenige  Stunden  auf  110°  erhitzt, 
fand  sich  vollständig  in  Bromamyl  umgesetzt. 

Wenn  man  rdnea  Jodattyl,  das  zwischen  1 00°  und  103°  siedet  mitOx^- 
säure  anhaltend  erhitzt  und  die  erkalteten  Dämpfe  zurückfliessen  ISsst^  so 
bildet  sich  nicht  lAir  Ameisensäure,  sondern  das  Jodür  zeigt  nach  einiges 
Tagen  eine  solche  Veränderung,  dass  sein  Siedepunct  um  10°  herunterge- 
drückt ist.  Es  geht  dann  vollständig  zwischen  90"^  und  95°  über.  Aneb 
wenn  man  Milchsäure  und  Nitrobenzol  mit  Oxalsäure  erhitzt,  entsteht  Amei- 
sensäure; aber  freilich  ohne  dass  diese  Substanzen  reducirt  würden. 

^Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  442.) 


Zar  Kenntniss  des  Chlorals.  Von  CA. Martins  u.  P. Mendels- 
sohn-Barthold y.  —  Werden  gleiche  Aequivalente  von  Cbloral  und 
wasserfreiem  Aeth^l-,  Methyl-  .  Butyl-,  Amyhukohol  oder  auch  Mercaptan 
mit  einander  gemischt,  so  vereinigen  sich  diese  Körper  unter  lebhafter 
Wärmeentwicklung,  und  die  gebildeten  Verbindungen  erstarren  nach  dem 
Erkalten  krystallinisch. 

Die  ^<!7%/verbindung   siedet  bei  115-116°  C.  und  erstarrt  bei  40*"  C 
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Ürahlig-  kiystallioisch.  Sie  besitzt  bei  40°  (also  flüssig)  ein  spee.  Gewicht 
van  1,143.  Mit  kaltem  Wasser  übergössen  löst  sich  die  Verbindung  nur 
iangTSAn^  ^^U  beim  Erwärmen  aber  vollsändig.  In  Aether,  Alkohol,  Sssig- 
Ether  nnd  Petroleumäther  ist  sie  leicht  löslich,  aus  der  warmen  fttheriscben 
LfOBanfi^  scheidet  sie  sich  beim  £rkalten  in  schönen  langen  Nadeln  ab.  Die 
Af^/Zr^^erbindung  verhält  sich  der  Aethylverbindung  sehr  ähnlich,  sie  siedet 
bei  98""  C.  Die  u^y/verbindung  siedet  bei  143°  0.  und  zeigt  bei  25°  0. 
ein  spec.  Gewicht  von  1,2340.  Bei^25°  erstarrt  sie  zu  einer  frystallmasse, 
Vielehe  löslich  ist  in  Aether,  Alkohol,  Petroleum  Spiritus.  Aus  letzterem 
LOsuni^Bmittel  kann  sie  in  langen  büschelförmigen  Nadeln  krystallisirt  wer- 
den, Erst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  in  Amylalko- 
hol und  Chloralfaydrat.  Chloralmercaptid.  Chloral  und  Mercaptan  vereinigen 
alch  UDter  starker  Wärmeentwicklung  zu  einer  krystallinischen  Verbindung, 
welche  löslich  ist  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  und  aus  diesen 
LOsangen  leicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

£s  schien  noch  von  Interesse,  besonders  bei  der  Aethylverbindung, 
das  physiologische  Verhalten  kennen  zu  lernen;  nach  Versuchen  die  0. 
Liebreich  in  dieser  Richtung  anstellte ,  und  über  welche  derselbe  in 
Kürze  noch  ausführlich  berichten  wird,  können  Verf.  schon  jetzt  anführen, 
dass  die  physiologische  Wirkung  des  Chloralalkoholats  wesentlich  abweicht 
von  der  des  reinen  Chloralhydrates,  und  dass  somit  bei  der  Anwendung 
des  Chloralhydrates  für  medicinische  Zwecke  möglichst  auf  die  Abwesenheit 
der  Alkoholverbindung  Rücksicht  genommen  werden  muss. 

Für  das  reine  Chloralhydrat  geben  die  Verf.  auf  Grund  zahlreicher  6e- 
obachtnDgen  den  Siedepunct  auf  95^  C.  an. 

Mit   den  Aethem  der  Alkoholradicale  verbindet  sich  das  Chloral  nicht. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  443.) 


Heber  die  chemische  Natur  des  Chloralhydrats.  Von  Victor 
Meyer.  —  Uebergiesst  man  Chloralhydrat  mit  Chloracetyl  (etwas  mehr  als 
2  Molecülen),  so  entweichen  schon  in  der  Kälte  Ströme  von  Salzsäure,  wäh- 
rend das  Chloralhydrat  allmälig  in  Lösung  geht.  Zur  Vollendung  der  Re- 
action  wurde  die  Mischung  noch  eine  Zeit  lang  im  Wasserbade  erwärmt. 
Giesst  man  nach  beendigter  Salzsäureentwickelung  die  Flüssigkeit  in  Wasser, 
so  scheidet  sich  sogleich  ein  Gel  aus,  welches  sich  am  Boden  des  Gefasses 
ansamnaelt  und  das  zuerst  mit  verdünnter  Natronlauge,  sodann  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  Chlorcalcium  oder  kohlensaurem  Kali  getrocknet  wird. 
Durch  einmalige  Destillation  erhält  man  dasselbe  in  vollkommen  reinem 
Zustande  als  eine  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit  CCI3COH.CH3COCI  vom 
spec  Gewicht  1,4761  bei  17°  C.  und  angenehmen,  gleichzeitig  an  Früchte 
und  an  Campher  erinnernden  Gerüche,  das  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Kalilauge  unter  Chloroformbildung  zersetzt  wird.  Der  Siedepunct  liegt  bei 
185®  C.  (uncorr.)  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  345).  Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht ohne  Salzsänreentwicklnng  beim  Erhitzen  von  gleichen  Molecülen  etit- 
wässertem  Chloral  und  Chloracetyl  bei  100^. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870»  445.) 


lieber  einige  neue  Beactionen  des  Phenols.  Von  R.  Lex.  —  Zu~ 
niUshst  fand  Verf.  mehrfachen  Angaben  entgegen,  dass  reine  Salpetersäure 
(frei  von  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs)  in  verdünMem  Zu- 
stande auch  bei  Siedhitze  nicht  sichtbar  auf  eine  wässerige  Lösung  von 
Phenol  einwirkt,  während  die  geringste  Beimischung  von  salpetriger  oder 
Untersalpetersäure  zur  Bildung  von  Nitroderivaten  desselben  Veranlassung 
giebt,  <ue  sich  sofort  durch  eine  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  characte- 
risiren.  Versetzt  man  eine  wässerige  LOsung  von  Phenol  mit  der  Lösung 
einee  Nitrits,  so  entsteht  beim  Ansäuern  der  Mischung  sogleich,  auqh  bei 
starker  Verdünnung,  eine  gelbe  Färbung,  und  es  scheiden  sich  allmälig  dun- 
kelbraune Oeltröpfchen  ab.    Dasselbe  zeigt  sich  bei  der  Einwirkung  von 
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concentrirter  Salpetersäure.  Wird  die  auf  diese  Weise  in  der  IfälU  eiU 
tene  Mischung  mit  überschüssigem  Natron  versetzt,  so  entsteht  eine  dniik«!^ 
braune  Lösung,  welche  ein  cbaracteristisches  Verhalten  zu  gewissen  Red«»^ 
lionsmitteln  zeigt  Beim  Erwärmen  mit  Zucker,  Aluminium,  Zink  (Ijuigsamcf 
bei  Einwurkung  dieser  Metalle  in  der  Kälte)  wird  sie  zunächst  heller  oii 
nimmt  dann  an  der  Oberfläche,  rascher  beim  Ausgiessen  in  eine  flaehe  Sdiaak^ 
eine  intensiv  blaue  Farbe  an.  Diese  entsteht  sofort  durch  die  ganze  FK»^ 
sigkeit,  wenn  man  dieselbe  mit  unterchlorigsaurem  Salz  versetzt.  Wot 
mit  Zucker  reducirt,  und  statt  des  Natrons  E^alk  angewandt,  so  erscheint  <fie^ 
Farbe  reiner,  —  wahrscheinlich,  weil  die  braunen  mit  Natron  ent&tehendcft 
Zersetzungsproducte  des  Zuckers  vermieden  werden.  Der  so  gebildete  blaa» 
Farbstoff  ist  gegen  Säuren  Überaus  empfindlich ;  er  wird  dadurch ,  adtHt 
durch  Kohlensäure,  geröthet.  Aether  und  Alkohol  nehmen  sowohl  cUe  rotiie 
als  die  blaue,  Chloroform  nimig^t  nur  die  rothe  Farbe  auf.  Nach  demYer- 
dunsten  des  Lösungsmittels  bleiben  theerartige  Tropfen  zurück,  welche  kenc 
Neigung  zeigen,  zu  krystallisiren.  Die  Yermuthun^,  dass  der  Farbetoff  d» 
Oxydationsproduct  eines  durch  Reduction  irgend  einer  Nitroverbindung  des 
Phenols  (mit  Auschluss  der  Pikrinsäure)  entstandenen  amidartigen  KOrpers 
sei,  scheint  durch  folgende  Beobachtungen  unterstützt  zu  werden*  Eise 
blaue  Farbe  von  übereinstimmendem  Verhalten  wird  ferner,  wenn  auch  nidiC 
immer  so  intensiv,  erhalten,  wenn  Phenol-Ammoniak  gewissen  oxydirendeo, 
resp.  •  Wasserstoff  entziehenden  Einwirkungen  ausgesetzt  wird,  insbesondeic 

1.  beim  Erwärmen   desselben  mit  untercnlorigsaurem  Natron  oder  Kalk; 

2.  beim  Behandeln  mit  Brom,  beim  Kochen  mit  Jod  oder  mit  Chlorwasser; 

3.  beim  Kochen  mit  Barynmsuperoxyd ;  4.  beim  Stehen  an  der  Luft  Indeas 
haben  die  reinen  Nitroderivate  des  Phenols,  nämlich  a-  und  ^SNitr^henol 
Binitrophenol,  Trinitrophenol,  sowie  auch  Nitrokresol,  Binitrokresol,  BinitrcH 
naphtoi  in  Versuchen,  welche  Martins  und  Mendelssohn  ausfShrteB, 
bei  der  Behandlung  mit  Zucker  und  Kalk  eine  übereinstimmende  blaue 
Farbe  nicht  ergeben.  Das  Thymol  zeigt  ein  ganz  entsprechendes  Verhal- 
ten, es  giebt  unter  den  angegebenen  Bedingungen  ausser  den  mit  2.  besaeh- 
neten,  ebenfalls  farbige  Veifbindungen.     (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  457.) 


ITeber  die  ZusammensetBung  des  Woots  oder  indisdhen  Stahla. 
Von  C.  Rammeisberg.  —  Die  Sammlung  der  K.  Gewerbeakademie  be- 
wahrt eine  ausgeschmiedete  Stange  von  Wootz,  welche  durch  eineBeglsQ- 
bigung  der  Ostindischen  Compagnie  als  acht  bezeichnet  ist.  Von  ihr  wwen 
einige  Stücke  abgehauen,  und  dienten  zu  den  nachstehend  erwähnten  Ver- 
suchen. 

Das  V.  G.  des  Wootz  ist  7,822  nach  des  Verf.  Wägung  (7,727  nach  Heniy). 
Kohlenstoff  0,867  Proc,  Silicium  0,136  Proc,  Phosphor  0,009  Proc,  Schwefel 
0,002 Proc.  (Nach  Henry  Graphit  0,312 Proc,  gew. Kohlenstoff  1,336 Proc. 
SUicium  0,044  Proc,  Schwefel  0,175  Proc,  Arsen  0,036  Proc). 

(Deut  .ehem.  G.  Berlin  1870,  460.) 


Ueber  die  Hydrate  der  Platixisaure  und  das  platineanre  Barynm. 
Von  H.  Topsde.  —  Doebereiner's  Platinhydrat.  Pkitinchlorid  wurde 
mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  eingedampft; 
die  rückständige  braungelbe  Masse  wurde  in  Wasser  aufgeschlemmt  und 
mit  Essigsäure  gekocht.  Hierdurch  scheidet  sich  das  Hydrat  als  ein  bnum- 
gelber  flockiger  Bodensatz  aus,  welcher  sich  sehr  langsam  zum  Boden  setst 
und  beim  Auswaschen  häufig  durch  die  Poren  des  Filters  geht  und  du 
Waschwasser  mflchig  macht.  Nach  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser 
und  Trocknen  über  Chlorcalcium  zeigt  es  sich  als  ein  rostbraunes,  didites 
Pulver,  welches  sich  leicht  und  vollständig  in  Natron  und  verdünnter  Ssh-, 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  löst,  aber  in  Essigsäure  fast  unlöslich  ist.  Eine 
Analyse  zeigte,  dass  es  73,8  Proc.  enthielt  und  demnachmitdem  vonWitt- 
stein  untersuchten  Hydrate  PtOs-f  2H2O  identisch  ist. 
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FreiDV*8  Platinsäurehydrat y  dargestellt  dnroh  Kochen  eiDer  Mischun^c 
von  Platinchlorid  mit  überschüssigem  Natron  und  nachberigem  Uebersättigen 
mit  Essig^nre,  wird  als  als  weisses,  flockiges  Palver  ausgeschieden.  An- 
fangs  setzt  es  sich  sehr  schnell  zu  Boden,  aber  nach  einigen  Decantationen 
wira  die  Flüssigkeit  milchig  und  das  Pulver  setzt  sich  erst  vollständig  nach 
mehrtäglichem  Stehen.  Nachdem  es  an  der  Luft  getrocknet  ist,  erhält  es 
eine  gelbUch-weisse  Farbe.  £s  ist  in  Natron  und  verdünnten  Säuren  leicht 
löslich*  selbst  von  Essigsäure  wird  es  ohne  Schwierigkeit  aufgenommen. 
Dueh  Erhitzen  auf  100°  erhält  es  eine  rostbraune  Farbe,  indem  es  Wasser 
.  verliert  Die  Formel  der  Verbindung  ist  PtOs  -f  4HiO,  welche  64,49  Proc. 
Platin  erfordert;  bei  100°  getrocknet  verliert  sie  zwei  Molecüle  Wasser  und 
hat  die  Zusammensetzung  obigen  Hydrates. 

Platinsaures  Baryum.  Wenn  Baiytwasser  zn  einer  PlatinchloridlÖsung 
gesetzt  wird,  hält  sich  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  vollständig  klar,  aber 
bei  Erwärmung  scheiden  sich  verschieden-farbige,  flockige  oder  krystalli- 
msche  BodenfiUle  aus,  deren  verschiedene  Zusammensetzung  auf  derxdenge 
des  Baryts  beruht,  während  ihr  verschiedenes  Aeussere  bei  gleicher  Zusam-  • 
mensetzung  von  der  Concentration  der  Flüssigkeit  abhängt.  Setzt  man  das 
Barvtwasser  in  sehr  grossem  Ueberschusse  zu,  so  dass  die  Flüssif^keit  selbst 
nach  Erhitzung  zum  Sieden  stark  alkaUsch  reagirt,  erhält  man  immer  eine 
und  dieselbe  krystalUnische  Verbindung,  welche  indessen  in  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  sich  erst  nach  längerem  Sieden  und  Umschütteln  als  ein 
gelblich  weisser  Bodensatz  ausscheidet,  welcher  aus  seidenglänzenden  Schup- 
pen besteht.  In  concentrirten  Lösungen  ist  dagegen  der  Bodenfall  stron- 
g'elb,  sehr  dicht  und  besteht  aus  mikroskopischen  feder-  und  sternförmigen 
Erjstallen.  Wenn  das  Barytwasser  in  solcher  Men^e  angewandt  wird,  dass 
die  Flüssigkeit  zwar  in  der  Kälte  alkaliseh  reagirt,  aber  nach  Erhitzung 
zum  Sieden  neutral  oder  sauer  wird,  erhält  man  röthlich  gelbe,  flockige 
onkrystallinsche  Bodenfalle  von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung,  Die 
krystallinische  Verbindung,  welche  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueber- 
schosses  von  Baryt  hervorgebracht  wird,  ist  in  Wasser,  Baryt  und  Natron 
ausserordentlich  schwer  löslich;  sie  löst  sich  dagegen  leicht  in  verdünnten 
Säuren  mit  Ausnahme  von  Essigsäure,  welche  in  der  Kälte  keine  Einwir- 
kung ausübt,  während  sie  beim  Erhitzen  die  Verbindung  unter  Ausschei- 
dung von  Platinsäurehydrat  zerlegt.  Beim  Erhitzen  auf  100°  hält  sie  sich 
.unverändert,  wogegen  sie  bei  300 — 400°  unter  Wasserverlnst  schwarzbraun 

gefärbt  whrd.  Die  hierdurch  erhaltene  Verbindung  ist  nunmehr  in  ver- 
ttnnter  Salpetersäure  unlöslich  geworden.  In  der  Wärme  giebt  sie  mit 
Salzsäure  eine  Lösung,  deren  hellgelbe  Farbe  darauf  deutet,  dass  die  Platin- 
saure nicht  zu  Platinmonoxyd  reducirt  worden  ist.  Selbst  schwacher  Glüh- 
hitze ausgesetzt  ist  die  Verbindung  in  Salzsäure  vollständig  löslich.  Die 
Analyse  der  ursprünglichen  Verbindung  giebt  die  Formel  BaPtOa  -}-  4HsO 
an.  Beim  Erhitzen  bis  ungefähr  300^  verlor  sie  ungefähr  10  Proc.  Wasser;  die 
hierdurch  hervorgebrachte  Verbindung  ist  demnach  BaPtOa  -f-  H2O.  Die  Ver- 
bindungen, welche  bei  unzureichender  Barytmenge  gebildet  werden,  enthalten 
eine  grössere  Anzahl  Platin-  als  Baryumatome  und  scheinen  Gemenge  von 
Platinsäurehydrat  mit  platinsaurem  Barvum  in  verschiedenen  Verhältnissen 
zu  sein.  Der  Verf.  erwähnt  einen  Bodenfall,  dessen  Analyse  zur  Formel 
4PtOi.3BaO  4-  I3H2O  führt.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  462.) 


neber  die  Einwirkung  des  PhosphorchloridB  auf  die  Pjrrotrau- 
benaaure.  Von  £.  Klimenko.  —  Ein  Theil  der  durch  mehrere  fractio- 
nirte  Destillationen  erhaltenen  zwischen  160—170°  siedenden  Pyrotrauben- 
säure')  wurde  in  eine  gläserne  Retorte  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler 


1)  Weinsteinsäure,  nie  über  300  Grm.  auf  einmal,  wurde  aus  einer,  kupfernen, 
cylindrisch  aufrecht  stehenden,  5V2  Liter  fassenden  Retorte  idestillirt.  um  daa 
starke  Aufblähen  der  SUure  und  das  damit  nothwendig  werdende  Oeffnen  der  Re- 
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gebracht  and  4 — 5  Oewichtstheile  Phosphorchlorid  allmälig  zugesetzt.   An- 
fangs ging  die  Zersetzung  ohne  Süssere  Erwärmung  von  statten,  gegen 
£nde  aber  wurde  das  Gemenge  etwas  erwärmt,  bis  alles  Pbosphonmlorid 
sich  aufgel{$st  hatte.    Bei  der  Abkühlung  krystaliisirte  eroe  geringe  Menge 
unyeii(naertes  Phosphorchlorid  aus.     Absichtlich   wurde  aber   immer   ein 
Ueberschuss  von  diesem  genommen,  denn  wenn  dies  nicht  geschah,  schwärzt 
sich  (tie  Mischung.     Vom  ausgeschiedenen  Phosphorchlorid  wurde  abge- 
gossen, und  da  die  gesuchte  Verbindung  der  Einwirkung  zwischen  103 — lOa^ 
zu  sieden  schien,  also  auf  keinen  Fall  durch  Destillation  vom  Phospkor- 
oxyehlorid  zu  trennen  war,  wurde  das  Ganze  mit  Alkohol  behandelt»  wöbet 
Erwärmung  eintrat.    Der  Alkohol  wurde  nach  und  nach  zugesetzt  und  zw»- 
so  lange,  bis  eine  neue  Menge  in  der  erwärmten  oder  von  selbst  warm  ge- 
wordenen Flüssigkeit  keine  Gasentwickelung  mehr  hervorrief,    im  Ganzen 
wurden  dabei  ungefähr  3-4  Vol.  Alkohol  verbraucht.    Bei  Zusatz  von  viel 
Wasser  schied  sich  am  Boden  ein  schweres  rothbraunes  Oel  ab,  das  mehr- 
msds  mit  Wasser,  dem  Soda  zugesetzt  war,  und  zuletzt  wieder  mit  reinem 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt  wurde.   Bei- 
nahe die  ganze  Menge  ging  bei  160°  über,   zersetzte  sich  aber  dabei  s^r 
wenig,  indem  etwas  Salzsäure  frei  wurde.    Die  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur gesammelte  Verbindung  war  ganz  farblos,  hatte  einen  angenehmen 
Apfelgeruch,  bei  0°  ein  spec.  Gewicht  von  1,2493  und  lieferte  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Formel :  CsUsCLOs.    Von  starkem  wässerigem  Ammoniak  wird 
dfer  Aether  unter  Braunwerden  zersetzt  und  es  scheidet  sich  behn  Stehen 
Chlorammonium  aus.    Mit  verdünntem  Ammoniak  zusammengebracht,  ver- 
wandelt er  sich  nach  ungefähr  30  Stunden  in  eine  weisse  krystaDtnisdic 
Masse,  die  im  Alkohol  sehr  leicht,  im  Wasser  schwerer  löslicn  ist    Bma 
freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  setzen  beide  Lösungen  die  Verbindung 
unverändert  in  Krystallen  ab.    Weil  aber  die  wässerige  Lösung  sich  dabei 
gelb  färbt  und  die  Lösung  in  starkem  Alkohol  zu  schnell,  also  wenig  deut- 
liche Krystalle  absetzt,  so  wurde  die  Verbindung  zur  Reinigung  in  verdünn- 
ten Alkohol  gelöst  und  dann  beim  Verdunsten  in  Form  grosser,  recht» 
winkliger  Blätter  erhalten.    In  Capillarröhren  eingeschlossen,  schmilzt  die 
Verbindung   bei  116°,  erstarrt  aber  bei  verschiedenen,  etwas  niedrigeren 
Temperaturen.    In  offenen  Gefässen  erwärmt,  verflüchtigt  sie  sich  schon 
früher  ohne  vorher  zu  schmelzen.    Selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht 
eine  merkliche  Verflüchtigung  vor  sich.    Die  Zusammensetzung  der  Kry- 
stalle ist:  C3H5CI2NO. 

In  zugeschmolzenen  Röhren  30— 40  Stunden  mit  Wasser  auf  160^ei^itzt, 
zersetzt  sich  der  Aether  vollständig.  Es  wird  dabei  Salzsäure  frei  und  eis 
weisser,  amorpher  Körper  scheidet  sich  aus,  der  in  Wasser,  Alkohol  nnd 
Aether  unlöslich,  in  ätzenden,  auch  kohlensauren  Alkalien  aber  leicht  lös- 
lich ist  Der  flüssige  Inhalt  der  Röhren,  mit  Kalk  gesättigt,  giebt  beim 
Abdampfen,  ebenso  bei  Zusatz  von  Alkohol,  ein  amorphes  Sdz.  Mit  Kalk- 
milch oder  Barytwasser  gekocht,  zersetzt  sich  der  Aether  sehr)e]<^t,  wöbe 
sich  Chlormetalle  und  organische  Salze  bilden,  von  denen  das  Kalksah 
amorph  ist,  das  Bar3rtsalz  aber  in  Warzen  zu  krystallisiren  seheint 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  465.» 


neber  Nitrobenzylcyanid  und  amidirtes  Benzyloyanid.  Von  E  d. 
Czumpelik.  —  Was  die  Darstellung  des Benzylcyanids  anbelangt,  so  hst 
Verf.  loluol  bei  seinem  Siedepuncte  chlorirt,  um  Benzyichlorid  zn  erhalten« 
welches  er  nach  wiederholten  Rectificationen  auf  alkonolisehes  CyankaRmi 

torte  nnd  Umrühren  der  Säure  zu  vermeiden,  wurde  zu  Anfang  der  Destillatioii 
die  Retorte  zuerst  von  oben ,  darauf  von  der  Seite  und  zuletzt  von  unten  mit 
Holzkohlen  erwärmt.  Das  Erhitzen  wurde  so  geleitet,  daaa  die  ganze  Zersetzung 
in  einer  Stunde  vollendet  war.  Auf  diese  Weise  kann  man  gegen  b  Proe.  der 
angewendeten  WeiMteinsüure,  bei  160     ITO"*  siedender  Pyrotraubenaäure  erbiüten. 
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einwirken  Hess.  Diese  Umsetzung  verläuft  äusserst  glatt  in  sehr  kurzer 
Zeit  and  es  wurde  mit  Leichtigkeit  eine  Menge  von  200  Grm.  Benzylcyanid 
priialten.  Das  Benzylcyanid  wurde  in  rauchende  Salpetersäure  unter  Ab- 
kühlung eingetröpfelt,  Über  Nacht  stehen  gelassen  und  Bierauf  die  Flüssig- 
keit in  Wasser  eingegossen ,  in  dem  sieh  ein  ölartiger  Körper  ausscheidet, 
der  nach  kurzer  Zeit  zu  Krystallen  erstarrt.  Dieser  Körper  wurde  mit 
Wasser  gewaschen  und  da  sich  derselbe  in  kaltem  Alkohol  nur  schwer  löst, 
mit  Alkohol  auf  dem  Filter  so  lange  gewaschen,  als  derselbe  noch  gefUrbt 
ablief.  Hierauf  wurde  das Nitroproduct  in  kochendem  Alkohol  gelöst:  nach 
dem  Erkalten  krystallisirt  djisselbe  in  zolllanffen  Nadeln  C6H4.N02.CH2CN 
ans,  welche  die  EigenscHnft  haben,  mit  alkonoHscher  KaH-  oder  Natron- 
lOsnng  sich  roth  zu  färben,  welche  Färbung  durch  Slinren  in  eine  grüne 
verwandelt  wird. 

Das  Nitrocyanid  wurde  mit  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  behandelt, 
bis  ein  Tropfen  der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischem  Kali  nicht 
mehr  roth  gefärbt  wurde.  Es  wurde  hierauf  die  entstandene  Zinnverbin- 
dnng  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  ausgef&Ute 
Schwefelziün  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  eingeengt,  wo  bei  der  nothwendigen 
Concentration  das  salzsaure  Salz  der  Base  in  sehr  schönen  Tafeln  auskry- 
Btallisirt.  Das  salzsaure  Salz  C6H4.NH2HCI.CH2CN  ist  in  kaltem  Alkohol 
schwer  lÖsHch,  es  wurde  daher  wiederholt  mit  demselben  gewaschen,  hier- 
auf in  heissem  Alkohol  gelöst ,  aus  dem  nach  kurzer  Zeit  sich  tafelförmige 
Krystalle  ausscheiden.  Das  Platinsalz  hat  folgende  Formel  2(C8H8N2,C1H) 
-hftCl4. 

Aus  dem  Salzsäuren  Salze  wurde  die  Base  Ainidobenzylcyanid  mit  Na- 
tronlauge abgeschieden,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  aus  dem  nach  dem  Ver- 
dampfen Krystalle  der  Base,  welche  concentrisch  sehuppenförmjige  Gruppen 
bilden,  sich  absetzten.    Aus  Wasser  scheidet  sich  die  Base  als  Gel  ab. 

Ausserdem  wurde  ein  Theil  des  Nitrobenzylcyanids  in  absolutem  Al- 
kohol gelöst  und  unter  vorsichtigem  Abkühlen  die  erforderbche  Menge 
Natriumamalgam  hinzugesetzt,  um  die  Nitroverbindung  in  die  entsprechende 
Azoverbindnng  umzuwandeln.  Die  Flüssigkeit  wird  roth  und  nacn  längerer 
Zeit  schön  blau.  Nach  der  Zersetzung  des  Natriumamalgams  wurde  die 
Flüssigkeit  von  dem  Quecksilber  getrennt,  n&it  überschüssiger  Chlorwasser- 
stoffsäure  und  Wasser  versetzt,  wobei  ein  grUner  gallertartiger  Körper  nie- 
derfällt. Dieser  Körper  hat  die  Eigenschaft,  mit  alkoholischer  Kali-  oder 
Natronlösung  sich  blau  zu  färben,  aus  welchen  Lösungsmitteln  derselbe 
durch  verdünnte  Säuren  in  grüne  Flocken  ausfällt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  472.) 


Ueber  einige  I>eiiv»te  der  Cuminsänre.  Von  £d.  Gzumpelik. 
*  —  Verf.  hat  Cuminsaure,  da  sich  dieselbe  mit  Brom  allein  nicht  gut  bro- 
mireii  lässt  und  das  Brom  theil  weise  in  den  aromatischen  Kern  tritt,  in 
einem  Glasrohre  mit  rauchender  Brom  wasserstoffsäure  und  der  erforder- 
lichen Menge  Brom  eingeschmolzen  und  auf  120°  C.  im  Luftbade  erhitzt. 
Nach  zwei  Stunden  wurde  die  Erhitzung  unterbrochen,  die  Bohre  nach  dem 
Erhitzen  geöffnet,  wobei  Ströme  von  Bromwasserstoffsäure  entwichen  und 
die  gebromte  Säure  CsELi.CaHeBr.COOH  aus  Petrolenmäther  umkrystallisirt. 
Die  erhaltene  Säure  bat  die  Eigenschaft,  über  den  Rand  des  Gefässes  in 
Krystallen  zu  kriechen,  welche  bei  der  Analyse  einen  Bromgehalt  von  24,25 
Proc  zeigten.  Als  diese  Säure  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  wurde,  ent- 
stand wesentlich:  C«H&.CsH60C2H5.C00H.  Nebenbei  entsteht  auch  die  Oxy- 
säure  CoIL.CsHß.OH.COOH,  deren  krystallisirtes  Baryumsalz  CioHuBaOs 
(Ba  »  68,6)  untersucht  wurde  i  Akad.  z.  Wien.  60, 477  [  1 870}).  In  einem  Koblen- 
sänrestrom  erhitzt  giebt  die  gebromte  Säure  UBr  ab  und  liefert  Alkfipkenyl- 
{tmeisensäure^  deren  Baryumsalz  C2ont8Ba04  -\-  H2O  analysirt  wurde. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  476). 
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Analyse,  des  PyrosmaUths.  Von  F.  Wo  hier.  —  Das  Mittel  aos 
drei  neuen  vom  Verf.,  und  einer  altern  von  Hisinger  ausgeftlhrten  Ana- 
lyse des  Pyrosmaliths  ergiebt  für  letzteren  36,42  Proc.  SiOa,  22,91  FeO, 
22,52  MnO,  5,10  FesOs,  9,73  Fe2Cl3  und  3,32  HO  (letzteres  aus  dem  Verlast 
bestimmt) ;  daraus  leitet  sich  die  Formel  (FeaCh  +  FesOs)  4-  10(FeO,Si(>2  + 
MnO,  SiOi)  +  8H0  ab.  (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S5.) 


TTeber  CooUpa.  Von  Friedrich  Schicken  da  ntz.  —  CcoOpa 
(sprich  Koichpa)  werden  von  den  Eingebornen  Efflorescenzen  genannt, 
welche  sich  auf  trockenen  Stellen  im  Bette  des^von  der  Sierra  de  Gnlam- 
paja  kommenden  Rio  de  Hualfln  (argentinische  Provinz  Catamarca)  absetzen, 
und  zwar  zur  Winterszeit,  in  welcher  der  Strom  seichter  geht.  Sie  werden 
von  den  Bewohnern  zum  Waschen  und  zur  Bereitung  von  Seife  benutzt 
Die  Analyse  eines  solchen  weissen  krvstallinischen  Pulvers,  welche  4  Jahre 
lang  in  emem  mit  einem  Kork  verschlossenen  Gefass  aufbewahrt  war,  er- 
gab: 21,475  pC.  Wasser,  24,142  Kohlensäure,  38,595  Natron,  0,538  Kali« 
6,307  Chlomatrium,  1,924  Schwefelsäure,  5,788  Thon  und  Sand  0,554  orga- 
nische Substanz,  Spuren  von  Magnesia  und  Kalk.  Abgesehen  von  dem 
Kochsalz  und  anderen  unwesentlichen  Boßtandtheilen  ist  also  dieses  Salz 
COsNaa  +  2H2O.  —  Ein  frisch  gesammeltes  Salz  entsprach  dagegen  der 
Hauptsache  nach  der  Formel  COsNas  +  3H20 ;  dasselbe  enthielt:  31,934 
Wasser,  23,939  Kohlensäure,  34,647  Natron,  3,484  Chlomatrinm.  0,845  Schwe- 
felsäure, 0,264  Magnesia,  4,492  Thon  und  Sand,  0,089  organische  Substanz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  155,  359.) 


Zur  chemischen  Gtosohichte  des  er Cymols.  Von  Ed.  Czumpelik. 
—  Es  wurde  das  aCymol  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  Comin- 
aldehyd  getrennt  und  durch  mehrere  Tage  in  einem  Kochkolben  mit  ver- 
kehrtem Liebi^'schen  Kühler  mit  Natrium  gekocht,  dann  destillirt  und  fiber 
Natrium  rectincirt.  Die  Menge  des  so  rectificirten  Cymols  betrug  125  6rm. 
Darauf  wurde  mit  Hülfe  desselben  Apparates  bei  dem  Kochpuncte  des  Cy- 
mols  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  von  Chlor,  welches  aus  Chlor- 
wasserstoffsäure und  saurem  chromsaurem  Kali  entwickelt  wurde,  eingeführt 
Die  Umsetzung  verläuft  bei  dnem  langsamen  Gasstrome  r^elmässig  unter 
Entwicklung  von  Strömen  von  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäure.  Tritt 
jedoch  die  Chlorentwicklung  stärker  auf,  so  entzündet  sich  der  Dampf  des 
C3rmols  in  der  Chloratmosphäre  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Um  dieses 
zu  verhüten ,  hat  Verf.  durch  ein  T-Rohr  Kohlensäure  mit  dem  Chlorgase 
gemengt  und  dieses  so  verdünnte  Chlorgas  auf  das  siedende  Cjmol  ein- 
wirken lassen,  wodurch  die  Umsetzung  regelmässig  verlief.  Das  gechlorte 
Product  wurde  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  und  der 
Rectification  unterworfen,  die  jedoch  wegen  der  Zersetzung  des  gechlorten 
Productes  unterbrochen  wurde.  Eine  Analyse  des  Rohproductes  gab  15,69 
Proc.  Chlor;  die  Theorie  fordert  für  die  Formel  C10H13CI  21,07 Proc.  Chlor. 
Verf.  hat  dieses  gechlorte  Product  auf  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung 
von  geschmolzenem  Kaliumacetat  in  zngeschmolzenen  Röhren  bei  einer  Tem- 
peratur von  150° C.  im  Luftbade  durch  mehrere  Stunden  erhitzt  Nachdem 
Abkühlen  zeigte  die  massenhafte  Absoheidung  von  Chlorkalium,  dass  die 
Einwirkung  stattgefunden  habe.  Der  Röhreninhalt  wurde  von  Chlorkmlium 
abfiltrirt,  aus  dem  Filtrat  der  Alkohol  abdestillirt  und  die  Vorlage  gewech- 
selt, als  das  Thermometer  die  Höhe  von  236°  C.  erreicht  hatte.  Das  fiber- 
destillirte   ölige  Product   wurde   mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung 

fewaschen,  rectificirt  und  über  trockenem  Chlorcaldum  entwässert  So 
argestellt,  ist  dieses  Cumylacetat  CioHis.O.CsHsO  eine  ölartige,  eigentiifim- 
lieh  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  den  des  Oeles  des 
Rosenholzes  erinnert.    Die  Verbindung  war  nicht  ganz  rein. 

Femer  hat  der  Verf.  das  gechlorte  Cymol  auf  eine  alkoholische  Lösung 
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on  reinem  Cyankalium  unter  gleichen  Verhältnissen  einwirken  lassen  und 
ine  Verbindong  erhalten ,  die  wie  das  Ben^ylcyanid  aussieht  und  eben  so 
•etaiil>end'nach  Cyan  riecht  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  481.) 

XTeber  die  Kresylpurpursaure.  Von  £.  v.  Sommaruga.  —  Die 
ieisse  LOsnng  des  im  Handel  vorkommenden  trinitrokresylsauren  Ämmon 
Anilingelb)  giebt  mit  Cyank|i!ium  sofort  eine  rothbranne  LOsun^,  ans  der 
iich  ELrystalle  CuHeNsKOe  absetzen,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  schön 
mipurroth  sind  und  rasch ,  erhitzt  verpuffen.  Das  ^tsprechende  Ammon- 
folz  C9HoN&(NH4)06,  aus  dem  Kaliumsalz  und  Salmiak  erhalten,  bildet  dun> 
i^elbraune  Krystafle.  Das  Kalksalz  CoHeNsCaOe  (Ca  =  20)  aus  dem  Kali- 
salz mit  OaCi  gebildet,  besteht  aus  dunklen  Krystallen,  die  gedrückt  grünen 
lletallglanz  erhalten.  Das  Baryumsalz  CglleNsBaOe  iBa  =  68,5)  bildet,  wie 
das  K.alksalz  dargestellt,  einen  licht  rothbraunen,  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag*. Verf.  bemerkt,  dass  nach  seinen,  Barth  *s  undHlasiwetz's  Ver- 
suchen phenyl'  und  kresylpurpursaures  Kalium  und  Ammon  sich  von  un- 
gefähr 150°  ab  unter  Gewichtsverlust  zersetzen. 

Neben  dem  rohen  Kaliumsalz  der  Kresylpurpursaure  ensteht  ein  zweites 
Bchvrerlösliches  Kaliumsalz  und  das  Kaliumsalz  eines  blauen  Farbstoffs. 

(Akad.  z.  Wien.  1869.  60,  140.) 


TTeber  die  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  unter- 
Bdi^wefliga  Blei.  Von  J.  Y.  Bnchanau. —  Das  unterschwefligsaure  Blei 
wurde  durch  Fällen  einer  Bleiacetatlösung  mit  unterschwefligsanrem  Natron 
dargestellt.  Der  so  erhaltene  Niederschlag  wurde  bei  100°  getrocknet  und 
mit  zwei  Molecülen  PCb  in  einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Kühler  be- 
handelt. Die  Umsetzung  begann  von  selbst  und  wurde  später  durch  Er- 
wärmen unterstützt. 

Die  flüssigen  Producte  bestanden  aus  SOCI2,  POCI3  und  einer  S-,  P- 
and  Cl-  enthaltenden  Verbindung,  welche  sich  mehr  oder  weniger  un- 
verändert in  Wasser  löste  und  so  die  obenerwähnte  Schwefelausscheidnng 
vemrBachte.  Verf.  glaubt,  dass  sie  PSCb  war,  welches  mit  der  grossen 
Menge  POGI3  bei  einer  Temperatur  beträchtlich  unter  seinem  Siedepunct 
überging  und  von  letzterem  sehr  schwer  zu  trennen  war.  Der  Rückstand, 
welcher  in  der  Retorte  znrückblieb,  nachdem  alles  Flüchtige  verjagt  war, 
bestand  ausschliesslich  aus  PbCh.  Es  konnte  weder  Schwefel  noch  Phos- 
phor darin  aufgefunden  werden.  Die  entweichenden  Gase  bestanden  aus 
HCl  und  SO2  in  ungefähr  gleicher  Menge.  Dass  die  SO2  nicht  von  der 
Zersetzung  etwa  nachgewiesener  Dämpfe  herrührt,  erweist  einmal  ihre  be- 
deutende Menge,  und  femer  die  Abwesenheit  irgend  einer  Spur  Phos- 
phorsäure. 

Diese  Untersuchung  wuxde  in  der  Absicht  unternommen,  um  einigen 
Aufsohlnss  über  die  Constitution  der  unterschwefligen  Säure  zu  erhalten. 
Allein  das  Auftreten  freier  SO2  vermag  Verf.  nicht  zu  erklären.  Vielleicht 
dass  die  Anwesenheit  des  Wässermolecüls,  ohne  welches  das  Bleisalz  nicht 
beständig  zu  sein  scheint,  eine  Rolle  mitspielt  Nur  Eins  steht  fest,  dass 
die  unterschweflige  Säure  nicht  als  eine  Schwefelsäure  betrachtet  werden 
kann,  worin  ein  Hydroxyl  durch  ein  H^drostdjfbocyl  ersetzt  ist.  Denn,  wäre 
dies  der  Fall,  so  mUsste  man  unbedmgt  mit  PClo  Chlorsulfoxyl  (SOsCk) 
bekommen,  und  folglich  beim  Zersetzen  mit  Wasser  Schwefelsäure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  485.) 


Zur  Kenntniss  einiger  Zuokerarten.  (Glucose,  Bohrsuoker»  Iie- 
vuloee»  Sorbin,  Plorogluoin.)  Von  H.  Hlasiwetz  und  J.  Haber- 
m  a  n  n.  —  Vor  mehreren  Jahren  veröffentlichte  der  Eine  von  den  Verf.  ein  Ver- 
fahren, aus  dem  Milchzucker  eine  neue  Säure  zu  gewinnen  (Ann.  Gh.  Pharm. 
119,  281).    Eine  wässerige  Lösung  des  Zuckers  wurde  in  verschlossenen 
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Gefassen  bei  tOO^  mit  Brom  behandelt,  and  der  entstandeneD  bi 
Vetbindang  djis  Brom  durch  Silberoxyd  wieder  enteog^n. 

Bei  der  n&heren  Untersaohang  der  so  entstandenen  SSore  betfa< 
sich  L.  Barth  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  96)  und  es  wurde  festgestellt, 
sie  die  Formel  CeHioOs  besitzt,  and  ihre  Bildung  wahrscheinlich  dareh 
Zwischenglied  CoHioO&Br2  zu  Stande  kommt,  welches  mit  Silberoryd 
in  Bromsilber  und  in  die  neue  Säure  umsetzt. 

Ziemlich  verdünnte  Lösungen  der  oben  genannten  Zuckerarten 
mit  Chlorgas  so  langß  behandelt,  als  noch  eine  Aufnahme  wahrzi 
war.  Diese  Behandlung  muss  bei  etwas  grösseren  Mengen  weiii( 
4—5  Tage  lang  fortgesetzt  werden.  Die  überschüssiges  Chlor  enr 
Flüssigkeit  wurde  dann  durch  hindurchgesaugte  Luft  vom  Chlor  befreit, 
einer  Schale  erwärmt  und  in  Schlamm  von  Silberoxyd  so  lange  dngetnmj 
bis  die  Flüssigkeit  neutral  war.  Dann  wurde  schnell  filtrirt,  mit  siedeadcii 
Wasser  lange  nachgewaschen,  die  Filtrate  sofort  mit  Schwefelwaaaersisi 
behandelt  und  die  vom  Schwefelsilber  abflltrirten,  meistens  kaum  gefSrbte« 
sauren  Flüssigkeiten  im  Wasserbade  concentrirt.  Aus  den  rohen,  meiil 
noch  etwas  der  Zersetzung  entgangenen  Zucker  enthaltenden  Sänren  war* 
den  die  Kalksalze  dargestellt,  die,  wenn  auch  erst  nach  langem  Stelieiw: 
krystallisirten.  Sie  dienten  gereinigt  dazu,  durch  das  Zwischenglied  einet 
Bleisalzes  die  freie  Säure  zu  erhalten. 

Traubenzucker  (GlucosG)  liefert  in  solcher  Weise  nur  Säure,  welche  der 
Isodiglyeolätbvlensäure  ans  der  Lactose  (Lactona&iffe)  an  der  Seite  steht, 
und  darum  Gtuconsäure  genannt  sein  soll. 

Die  Gluconsäure  ist  ein  saurer  Syrup^  Sie  giebt  leicht  und  sebCo  kiy- 
stallisirende  Salze  mit  Kalk  und  Baryt;  auch  d»  gkiconsaare  AedijiSClie' 
krvstallisirt  gut.  Amorph  sind  die  Salee  des  Bleis,  Cadmiams  mid  Ar 
Aikalien.  Die  Analyse  dieser  Verbindungen  führt  zur  Formel  C«HisO;  fir 
die  freie  Säure.  Der  Bildung  der  Gluconsäure  geht  die  Entstehuiig  euer 
chlorhaltigen  Verbindung  voraus,  wahrscheinlich  CeBisOeCIs,  Ae  abso- 
scheiden  nicht  gelingt.  Die  Menge  des  als  Salzsäure  in  der  geefalorlei 
Flüssigkeit  befindlichen  Chlors  ist  äusserst  gering  and  beträgt  in  kenem 
Falle  so  viel,  dass  eine  Vertretung  des  Wasserst^Ts  durch  Chlor  im  Zseker 
angenommen  werden  dürfte. 

Rohrzucker  liefert  bei  der  gleichen  Behandlung  wie  der  Tnobeosncker 
auch  die  gleiche  Säure.  Die  Levuiose  dagegen  and  das  Sarbm  geben  unter 
diesen  Umständen  keine  der  Lactonsäure  und  Oluconsänre  entspreebende 
Säuren,  sondern  aus  ihrer  Lösung,  mit  Chlor  und  dann  mit  Sflberezyd  be^ 
handelt,  entsteht  Glycolsäure.  Nach  dem  angegebenen  Verfahren  wairae  sie 
als  Kalksalz  erhalten.  Analysen  and  genaae  Vergleiche  Hessen  kenen 
Zweifel  über  die  Identität. 

Das  Phloroglucin  aber,  welches  einiger  seiner  zuckeiühnliohen  Eigei- 
Schäften  wegen  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen  wurde,  vertiSlt  sieh 
darin  etwas  abweichend,  dass  aus  seiner  gechlorten  Lösung  sich  das  Vre- 
duct  der  Chlorirung  mit  Aether  ausziehen  lässt.  Dasselbe  wurde  nach  sehfx 
Reinigung  durch  Destillation,  und  den  Verbindungen  nach,  die  es  mit  gromet 
Leichtigkeit  giebt,  als  Dichloressigsäure  erkannt  Daneben  entstm  viel 
Salzsäure.  Diese  beiden  Säuren  sind  die  einzigen  Zersetzungsprodaote  d« 
Phloroglucins  unter  diesen  Verhältnissen.    Man  hat  also: 

CeHioOö ')  +  0  «  CäHioOc 

LactoM,  Laotoii8&aT0. 

CeHtzOe  +  0  ==  C6H12OT 
Qlacose.  Glacona&nre, 

t)  Die  mtere  Formel  des  Milohxucken  GeHtoOs  ist  hier  nur  g«brauekt«  «n 
den  ParallelismuB  der  Reaction  anschaulicher  zu  machen.  Ist  der  Miloknckfr 
Ol  sH2206,  also  isomer  mit  dem  Rohrzucker,  so  geht  der  Bildung  der  ^urs  ofin- 
bar  eine  Wasserahspaltung  Toraus,  sowie  auch  aus  dem  Bohrzucker,  weno  er,  vie 
es  der  Fall  ist,  Qluconsäure  liefert,  zuerst  Traubonzucker  entsteht. 
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C6H12O«  -f-  Oa  =  3(C2Hi03) 

Sorbinr  a.  Lernlose.  OlycoIs&arQ. 

C«He03  4-  3H2O  «  SCsHäOs 

PhloTOglucin.  EBsigs&ure. 

Die  Verf.  geben  ferner  folgende  leicht  verständliche  Formeln: 

HO.H2C       CH2.OH 

Glucose  =  HO.ni       ^H-OH 


HO.HiC       CH2.OH 
HO.HC       CH.OH 


HO.C- 


|HH 


I 

A 


OH 


Vannit  1) 
CeHiiOe 


HO.H2C         CHa.OH 
HO.HC       CH.OH 

HO.C C.OH 

Hannit 

CgHmO« 


HO.C  —  C.OH. 
HO.H2C       CH2,0H 

HO.nd;     in.OH 

I  ClCl  I 
HO.C C.OH 

Chlofglacose 
CeHiaOe.Cls 

HO.OC        CHi.OH 

Ho.ni .     in-OH 

|HH| 
HOC C.OH 


Mannitsinre 

C«Ht207 


HHC CH.0H 

HO.HC        tn.OH 

I  I 

no.c==c.OH 

Lactose 
CeHioOs. 

HO.H2C CH2.OH 

H0JI2C        CH2.OH 
H0.H2(i (l^H2.0H 


HO.H2C        CH2O.H 

EOM^        iH,OH 

I    0    I 

HO.C- — C.OH 

Glncona&ure 
C6H12O7. 

HO.OC       CO.OH 
HO.Hi       CH.OH 

,    HO.C C.OH 

"Zaokersäure 
CeHioOs 

— CH.OH 


3  Mol.  Glycol. 


I 


HHC- 
HO.Hc!       c1h.0H 

HO.C C.OH 

LaCtonaäure 
CeHioOe 

HO.HC— cn.0H 

He  =  HO.HC       CH.OH 

HO.HC CH.OH 

C8H12O8  =  Levalose  u.  Sorbin. 


HC COH 


i— . 


Phloroglncin  =  HC COH 

HC COH 

I 

Diese  Formel  erklärt  leicht  die  Umsetzungen  des  Phloroglacins,  anch 
die  von  den  Verf.  beobachtete  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium 
zu  Oxalsäure.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  486.) 


lieber  die  Wärmeentwlckelung  bei  der  BohwefelBaure  in  Walser. 
Von  Julius  Thomsen.  —  In  der  ersten  Gruppe  von  Versuchen  sind 
Hydrate,  welche  1,  2,  3,  4,  6,  10,  20  und  50  Molecüle  Wasser  enthielten, 
mit  der  an  lOOMolectllen  fehlenden  Wassermenge  verdünnt  (SH2<*,H2ioa-a). 
Alle  diese  Hydrate  wurden  mit  der  grössten  Genauigkeit  bestimmt,  so  dass 
ein  Fehler  von  1  Promille  in  der  Grösse  ihrer  Molecularzahl  kaum  statt- 


1)  Der  Mannit  vird  in  wässeriger  Lösung  von  Chlor,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sonst  gar  nicht  angegriffen.  Nach  fUnftUgiger  Einwirkung  wurde  -fast  dit 
ganze  angewandte  Menge  dieses  Zuckers  wieder  erhalten. 

42* 
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findet.  Bei  den  Versuchen  (Taf.  I)  selbst  hat  Verf.  jede  zur  Endelungr  eiiiei 
genauen  Resultats  nöthige  Rücksicht  genommen;  und  bei  der  Berechsn^ 
der  Versuche  ist  die  specifische  Wärme  der  Lösungen  berücksichtig 


Tafel  I. 


Tafel  II. 


a 

iöiii 

«,H2  ^«^-  « 

1 

16850c 

2 

10578 

3 

7486 

4 

5742 

6 

3768 

10 

1910 

20 

602 

50 

174 

(SHi*"^«) 


50 

174« 

100 

206 

200 

248 

400 

328 

800 

216 

Die  zweite  Gruppe  von  Versuchen  (Taf.  II)  haben  den  Zweck,  dk 
Wärmeentwickelung  zu  bestimmen,  welche  bei  der  Mischung  von  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  Wasser  entsteht  Die  Säure  wuraejedeBmai  mit 
ebensoviel  Wasser  gemischt,  als  sie  schon  enthielt.     Die  Versuche  ent- 


a 


sprechen  demnach  der  allgemeinen  Formel  (SHs  »Ha  )  und  reichen  sich  aa 
die  Versuch  der  ersten  Gruppen  an,  deren  letztes  Glied  für  0  =  50  audi 
der  letzten  Formel  angehört.  Die  Versuche  gehen  bis  zu  einer  Verdünnung 
mit  1600  Molecülen  Wasser,  indem  a  gleich  100,  200,  400  und  800  ist 

Da  das  Molecularvolummen  der  verdünnten  Säuren  mit  der  Verdün- 
nung wächst,  konnte  in  diesen  Versuchen  nur  eine  geringere  Menge  Schwe- 
felsäure verwendet  werden,  nämlich  1,  V^i  V^>  V^  ^^^  V««  Aeauivalent.  £s 
war  deshalb  noth wendig  zur  genauen  Bestimmung  dieser  kleinen  Zahieo 
eine  genaue  Bestimmung  aller  Constanten  des  Oalorimeters  und  des  Ther- 
mometers zu  haben,  was  durch  eine  zahlzeiche  Anzahl  von  Versuchen,  io 
welchen  Wasser  mit  Wasser  gemischt  wurde,  sich  erreichen  liess.  Aus  den 
in  diesen  beiden  Tafeln  enthaltenen  Zahlen  berechnet  man  nun  leldit  de 
Wärmeentwickelung,  welche  durch  Vermischen  eines  Molecüls  Schwefel- 
sai^rehydrats  mit  Wasser  in  steigender  Menge  hervortritt.    Eis  ist  nämüdi 


.  a 


lüO 


... .  a  .  too — tt 


(SHa,HÄ  )  «=  (SH2,H2     )  —  (SHs  ,Hi  ) 

wodurch  sieh  dieWerthe  derReaction  für  a  von  1  bis  100  aus  der  Tafel  I. 
berechnen ,  während  durch  Addition  der  Zahlen  der  Tafel  II.  die  übrigen 
Werthe  für  a  =  200  bis  a==^  1600  erhalten  werden.    Man  hat  (Taf.  IH): 


Tafel  III. 


Tafel  IV. 


a 

(SOiH»,  «HaO) 

1 

6272c 

2 

9364 

3 

11108 

5 

13082 

9 

14940 

19 

16248 

49 

16676 

99 

16850 

199 

17056 

499 

17304 

799 

17632 

1599 

17848 

a 


SHi,aHs 


Formel 


Vorsucli 


Diffenu 


1 
2 
3 
5 


6272c 
9364 
11108 
13082 


+  44 

-  30 


9 

19 

49 

99 

199 

399 

799 

1599 

CO 


14910 

14940 

16388 

16248 

17336 

16676 

17662 

16850 

17828 

17056 

17912 

17304 

17956 

17632 

17980 

17848 

17994 

— 

+   30 

—  140 

—  660 

—  812 

—  772 

—  608 

—  324 

—  132 
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Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Mischung  von  Schwefelsäure  mit  Wasser 
steigt  demnach  anfangs  sehr  rasch;  das  e/ste  Molecül  Wasser  entwickelte 
etwa  Vs)  die  zwei  ersten  Molecüle  zusammen  etwa  y2  der  ganzen  Wärme- 
menge, welche  ein  Molecül  Schwefelsäurehydrat  bei  sehr  starker  Yerdün- 
imng  zu  entwickeln  im  Stande  ist.  Ferner  zeigen  die  Zahlen,  dass  die 
Wärmeentwickelung  bis  zu  1600  Molecülen  Wasser  stei^  und  es  ist  dem- 
nach sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  erst  bei  einer  unendlich  grossen  Wasser- 
menge ein  Maximum  erreicht.  In  Compt  rend.  50,  1150  haben  Favre  und 
Quaillard  eine  Untersuchung  über  denselben  Gegenstand  ver0£fei)tlicht. 
Die  Versuche  gehen  bis  zu  60  Molecülen  Wasser,  und  sind  mit  dem  Queck- 
silbercalorimeter  angestellt.  Die  Resultate  sind  durchgehend  4— 5Proc.  zu 
hoch,  was  wahrscheinlich  seinen  Grund  in  der  Ungenauigkeit  der  Angaben 
des  Quecksilbercalorimeters  hat  (siehe  diese  Zeitscnr.  N.  F.  6,  222.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  im  Jahre  185.3 
(Pogg.  Ann.  90,  274)  hat  Verf.  auf  theoretischem  Wege  das  Gesetz  der 
Wärmeentwickelung  beim  Mischen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  entwickelt, 

und  gelangte  damals  zur  Formel  1^„  =    —.-  ,  C,  welche  die  Wärmemenge 

ausdrückt,  welche  ein  Molecül  Schwefelsäurehydrat  beim  Vermischen  mit 
a Molecülen  Wasser  entwickelt,  indem  ß  und  C  constante  Grössen  sind. 
Die  Uebereinstimmung  der  aus  der  Formel  abgeleiteten  Werthe  mit  den- 
jenigen der  damals  bekannten  Versuche,  welche  nur' bis  zu  10  Molecülen 
Wasser  sich  erstreckten,  war  sehr  befriedigend.  Verf.  hat  nun  auf  Grund- 
lage seiner  neuen  Bestimmungen  die  Berechnung  der  Formel  nach  der  Me- 
thode der  kleinsten  Quadrate  ausgeführt,  indem  er  für  diese  Berechnung 
die  4  ersten  Werthe  der  Tafel  lU.  benutzt  hat.  Das  Resultat  dieser  Be- 
rechnung ist  C»  17994c,  /9-.  1,8615.  Die  Grösse  C  ist  die  Wärmeent- 
wickelung, welche  für  a«oc  oder  unendlicher  Verdünnung  eines  Mole- 
cüls  Schwefelsäure  mit  Wasser  eintreten  würde.  Aus  der  Tafel  III.  ergiebt 
sich  für  «===1599  der  Werth  17848c.  Diese  bedeutende  Annäherung  ver- 
dient Aufmerksamkeit,  weil  die  grösste  für  die  Berechnung  benutzte  Zahl 

13082c  ist,  nämlich  fUr  a»5.  Berechnet  man  nun  nach  der  Formel  R«  = 
— ,  .  Ol!  4  ei  17994c  die  den  Versuchen  entsprechenden  Werthe,  so  erhält  man 

HC  -f-  ],oOi5 

die  in  der  Tafel  IV.  enthaltenen  Werthe. 

Wie  man  sich  erinnern  wird,  sind  für  die  Berechnung  der  Constanten 
der  Formel  nur  die  4  ersten  Zahlen  für  « :=»  1,  2,  3,  5  benutzt  worden,  den- 
noch ist  die  Formel  ein  getreuer  Ausdruck  für  die  Reaction  bis  « « 9, 
denn  für  diesen  Werth  beträgt  die  Abweichung  nur  2  Promille.  Bei  der 
stärkeren  Verdünnung  treten  aber  Abweichungen  hervor,  die  für  «  =  99 
ihr  Maximum  erreichen  und  erst  für  a  =»  oc  wieder  zu  verschwinden  scheinen* 
Es  zeigt  dieses,  dass  bei  der  stärkeren  Verdünnung  andere  Wirkungen, 
als  diejenigen,  welche  als  Grundlage  für  die  Berechnung  der  Formel  ge- 
dient haben,  einen  Einfluss  auf  das  Resultat  ausüben,  während  bei  der 
schwächeren  Verdünnung  diese  unbekannten  Wirkungen  als  verschwindend 
zu  betrachten  sind. 

C.  Marignac  hat  vor  Kurzem  in  Archives  des  sciences  physiques  et 
naturelles  36,  326  einige  Versuche  über  die  beim  Mischen  von  Wasser  mit 
stark  verdünnter  Schwefelsäure  eintretende  Wärmeentwickelung  ausgeführt 
Diese  Versuche  entsprechen  im  Ganzen  diesen  in  Tafel  IL  mitgetheilten 
Versuchen;  dass  die  von  Marignac  gefundenen  Werthe  nicht  ganz  mit 
diesen  übereinstimmen  bei  der  sehr  starken  Verdünnung  (Vso),  ist  von  we- 
niger Bedeutung,  weil  M.  seine  Versuche  nur  als  vorläufige  betrachtet. 

Wenn  die  oben  angeführte  Formel,  die  ein  genauer  Ausdruck  für  die 
Reaction  der  Schwefelsäure  im  Zwischenraum  von  0  bis; IQ  Molecülen  Wasser, 
auch  für  den  Zwischenraum  von  9  bis  —  1  Molecül ,  d.  i.  für  die  Reaction 
des  Schwefelsäureanhydrids  auf  ein  Molecül  Wasser,  gültig  wäre,  dann  üesse  . 
sich  die  bei  der  Lösung  von  Schwefelsäureanhydrid  in  Wasser  entstehende 
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Wänneentwickelang  berechnen.  Für  a  B=r  ->  i  giebt  nämlich  die  Formel 
—  20S87c^  was  demnach  die  Zersetzung  des  Schwefelsäurehydrats  in  An- 
hydrid und  Wasser  entspricht.  Addirt  man  ferner  zur  Grösse  (SOs.HsOt 
r=  20887c  den  Werth  der  Formel  für  a«oo,  oder  (S04H3,Aq)=  17994e, 
dann  erhält  man  für  die  Wärmeentwickelung  für  die  Mischung  des  Schwe- 
felsSureanbydrids  mit  einer  unendlich  grossen  Menge  Wassers  iSOs,Aq» 
SB  388Sto.  Ein  im  Jahre  1840  von  Hess  angestellter  Versuch  (Pogg.  Ann.  hOt 
hat  den  Werth  40400c  gegeben,  und  Berthelot  schätzt  d«n  Werth  (Ball 
soo.  chim.  13)  zu  36000-^ 40000c.  Der  berechnete  Werth  3S881c  stimmt  dem- 
nach recht  gut  mit  diesen  Zahlen.         (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  496.) 


UnterBacbungen  über  die  Einwirkung  von  Platin-,  PaUadium- 
und  Ooldohlorid  auf  die Phosphine  und  Arsine.  Von  Aug.  Cahours 
und  H.  Gal.  -  Die  Verf.  haben  die  Versuche,  welche  sie  vor  einiger  Zeit 
mit  dem  Triäthylphosphin  ausführten,  mit  dem  Trimethviphosphin  wieder- 
holt und  vollständig  dieselben  Resultate  erzielt.  Auch  das  Trimethylphos- 
phin  liefert  in  Berührung  mit  Platinchlorid  2  Producte,  ein  gelbes  und  ein 
weisses,  von  derselben  Zusammensetzung  und  in  ihrem  Aussehen  den  ent- 
sprechenden Aethyl Verbindungen  vollkommen  ähnlich,  die  sich  ebenso, 
wie  die  letzteren  durch  Aether  trennen  lassen.  Das  gelbe  Salz  fPlCEbhl« 
PtCb  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schwefelgelben ,  undurchsichtigen  Pris- 
men, ans  Aether  in  durchsichtigen,  bernsteingelben  Prismen  ab.  Es  ver- 
wandelt sich  unter  denselben  Umständen,  wie  die  Aethylverbindung  in  das 
isomerische  weisse  Salz. 

Einwirkung  van  Plaiitwklorid  auf  die  Arsine.  Fügt  man  zu  einer  cob- 
centrirten  wässrigen,  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzten  Platin- 
chloridlösung tropfenweise  Triäthylarsin  und  schüttelt  nach  jedem  Zusatz 
um,  so  findet  starke  Erwärmung  statt,  die  tief  braune  Farbe  der  Lösnng 
nimmt  allmälig  ab  und  wird  schwach  bräunlich  gelb,  sobald  die  Reactioa 
beendigt  ist.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  schwefelgelbe  Krystalle  ab, 
welche  aus  einem  durch  Aether  trennbaren  Gemenge  von  2  Verbindangen 
bestehen.  Die  ätherische  Lösung  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten 
grosse,  vollkommen  durchsichtige  bernsteingelbe  Krystalle  [A8(C2Hs)3JsPtCIt 
ab,  welche  vollständig  ähnlich  und  isomorph  der  entsprechenden  Phosphor- 
verbindung sind.  Aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in 
feineren,  undurchsichtigen ,  schwefelgelben  Prismen.  —  Das  in  Aether  un- 
lösliche Salz  löst  sich  in  siedendem  Alkohol  leicht  auf  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  daraus  in  schwach  gelben  langen  Prismen.  Es  ist  isomerisch  mit 
dem  gelben  Salz.  Auf  alkoholische  Lösungen  von  Bromkalium,  Jodkalium 
und  essigsaures  Kalium  wirken  die  beiden  Arsenverbindnngen  genau  in 
derselben  Weise  ein,  wie  die  entsprechenden  Phosphorverbindungen.  Nur 
darin  scheint  ein  Unterschied  zu  bestehen,  dass  das  gelbe  Arsensalz  nicht 
unter  denselben  Verhältnissen,  wie  das  gelbe  Phosphorsalz  in  die  weisse 
Modification  überzugehen  scheint.  —  Beide  Salze  verbinden  sich  mit  Tri- 
äthylarsin und  liefern  eine  dem  Salz  von  Reiset  entsprechende  Verbin- 
dung [As(C2H5)3]4PtCl2.—  Palladiumchlorid  verhält  sich  gegen  Triäthylarsin 
genau  so,  wie  gegen  Triäthylphosphin.  Das  Product  [AsCCsHsjajsPdCls 
bildete  grosse  vollkommen  durchsichtige,  röthlich  gelbe  Prismen,  welche 
der  entsprechenden  Phosphorverbindung  isomorph  sind.  —  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Goldchlorid  erhitzt  sich,  wenn  man  tropfenweise  Triäthylarsin 
hinzusetzt  -  und  entfärbt  sich  sofort.  Man  muss  die  Temperaturerhöhung 
durchaus  vermeiden,  weil  sich  sonst  metallisches  Gold  abscheidet  Die 
filtrirte  farblose  Lösung  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  prachtvolle 
vöÜi^  farblose  Prismen,  welche  der  entsprechenden  Phosphorverbindung 
sehr  ahnlich,  aber  grösser  und  glänzender  sind.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
As(C2H5)3,  AuCI.  (Compt  rend.  71,  208). 
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Heber  die  Darstellung  and  Ck>n8titation  des  Hyoscyamins ,  mit 
SeraclEsichtigung  anderer  in  Sem.  Hyosoyami  vorkonunender  Stoffe. 
Von  Heinrich  HOhn.  —  Der  gröblich  gepulverte  Same  wurde  zunächst 
mit  starkem  Weingeist  (von  ca.  90  Vol.-Proc.)  zweimal  nach  einander  bei 
Digestionswärme  ausgezogen  und  die  erhaltenen  Tincturen  Jede  für  sich 
bearbeitet  Nach  Abdestillation  des  Weingeistes  vom  ersten  Auszuge  hatte 
sieb  am  Boden  der  Destillirblase  eine  beträchtliche  Menge  eines  gelbbraunen 
Harzes  abgeschieden»  während  der  übrige  Destillationsrückstand ,  welcher 
deutlich  saure  Reaction  zeigte,  in  einem  Scheidetrichter  der  Ruhe  über- 
lassen, sich  in  eine  untere  wässerige  Schicht  und  eine  darüber  stehende 
ölige  Schicht  trennte,  nachdem  er  vorher  beim  Erkalten  in  einer  Porzellan- 
scbale  noch  eine  ziemliche  Menge  des  gelhlich-hrmmen  Harzes  ^)  (zum  Theil 
in  warzigen  Anhäufungen)  ausgeschieden  hatte.  Letzteres  wurde  mit  dem 
scbon  erhaltenen  vereinigt  und  zu  weiterer  Untersuchung  bei  Seite  gethan, 
von  der  Flüssigkeit  im  Scheidetrichter  aber  die  wässerige  Schicht  vom 
fetten  Oel  getrennt  und  dieses  noch  dreimal  mit  heissem  Wasser  ausge- 
schüttelt. • 

Sämmtliche  erhaltenen  wässerigen  Auszüge  wurden  nun  vereinigt ,  im 
Wasserbade  auf  ca.  500  Grm.  eingedampft,  durch  ein  mit  Wasser  benetztes 
Filter  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Aetzkalilauge  alkalisch  gemacht  und  in  der 
Kältet  dreimal  nacheinander  mit  Chloroform  (ca.  ^1%  Pfd.)  tüchtig  ausge- 
schüttelt. Das  alkaloYdhaltige  Chloroform,  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
mit  destillirtem  Wasser  im  Wasserbade  abdestillirt,  hinteriiess  nach  völligem 
Verdunsten  in  einem  Porzellanschälchen  bei  gelinder  Wärme  eine  kleine 
Menge  (1  Grm.  aus  5450  Grm.  Samen  i  nur  wenig  gelb  gefärbten  Akkaloides, 
von  zäher  Beschaffenheit  und  starkem  widrig-betäubenden  Geruch.  Das- 
selbe zeigte  alle  Reactionen  des  Hyoscyamins  nach  Geiger 's  Angabep. 
Bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  konnte  keine  Spur  von  Kr^'stalli- 
sation  bemerkt  werden.  Als  das  Alkaloid  jedoch  in  sehr  verdünntem 
Weingeist  gelöst  der  langsamen  Verdunstung  über  Schwefelsäure  überlassen 
^iirde,  zeigten  sich  schon  am  zweiten  Tage  flockige  Anhäufungen,  welche 
unter  dem  Mikroskope  sich  als  sehr  schön  ausgebildete,  sternförmig  grup- 
pirte  Kry stallnadeln  erwiesen. 

Da  (ueselben  jedoch  noch  gelb  gefärbt  und  von  einer  anhängenden  zähen 
klebrigen  Masse  begleitet  waren,  so  wurden  sie  nochmals  in  wenig  Chloro- 
form gelöst,  dieses  mit  salzsaurem  Wasser  ausgeschüttelt  und  der  wässerigen 
Lösung  das  Alkaloid  wieder  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen, 
nachdem  sie,  mit  kohlensaurem  Kali  alkalisch  gemacht  worden  war.  Nach 
Verdunstung  des  Chloroforms  hinterblieben  nun  nur  noch  circa  0,5  Grm. 
sdiwach  gelblich  gefärbtes  Alkaloid.  welches  aber  nicht  mehr  krystaUisirt  er- 
halten werden  konnte  und  auch  nach  Ueberführung  in  salzsaures  Salz  bei 
längerem  Stehen  keine  Krystalle  gab. 

Das  zur  Reinigung  benutzte,  mit  salzsaurem  Wasser  ausgeschüttelte 
Chloroform  hinteriiess  beim  Verdunsten  eine  weisse,  wachsariige^  in  Anhäu- 
fungen weisser  Nadeln  krystallisirende  Substanz ,  welche  also  das  Hyos- 
cyamin  noch  verunreinigt  hatte  und  zu  näherer  Untersuchung  vorläufig  bei 
Seite  gethan  wurde. 

Da  nur  eine  verhältnissmässig  so  geringe  Menge  von  Alkaloid  erzielt 
worden  war,  so  wurde  die  mit  Chloroform  ausgeschüttelte  alkalische  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  wieder  schwach  angesäuert,  filtrirt  und  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  reiner  Gerbsäure  (unter  Vermeidung  von  üeberschuss) 
versetzt.  Es  entstand  ein  nicht  unheirdchiWchev  gelblich-weisser  Niederschlag, 
welcher  abfiltrirt ,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen ,  in  verdünntem  Weingeist 
gelöst  und  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Bleioxyde  gemengt  zur  Trockne 
verdampft  wurde.  Die  rückständige  Masse  wurde  fein  zerrieben ,  mehrmals 
mit  starkem  Weingeist  ausgekocht,  von  dem  vereinigten  Filtrat  der  Wein- 


1)  Dasselbe  war  siicksto/flialtig. 
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geist  abdestillirt  und  die  lilckständige  Lösung  der  langsamen  Yerdunstmi^ 
überlassen.  Sie  hinterliess  t'i7ie  zähe,  schwach  gelb  gefärbte  JUasse  vtfn 
bitterlichem  Geschmack ,  ohne  besonderen  Genich,  leicht  löslich  in  Wt 
und  Weingeist,  welche,  wie  ein  Versuch  zeigte ,  ein  durch  Erwärmen 
Salzsäure  spaltbares  Glycosid  enthielt.  Sie  wurde  wieder  aufgelost,  die 
sang  nochmals  mit  reiner  Gerbsäure  gefällt  und  der  gut  ausgewaschene 
Gerbsäureniederschlag  wie  vorher  behandelt.  Nach  Verdunstung  des  "Wein- 
geistes hinterblieb  nun  eine  nur  noch  gelblich  gefärbte ,  zerrieben  rveisse 
Masse,  amorph,  spröde,  von  bitterlichem  Geschmack,  welche  nun  durchaus 
nicht  mehr  alkalisch  reagirte,  auch  mit  Platinchlorid  und  Goldchlarid  keine 
Fällungen  mehr  gab  und  mit  Natronkalk  erhitzt  kaum  noch  S^ui^en  von 
Ammoniak  entwickelte.  Krystallisirt  konnte  das  Glycosid  auf  keine  Weise 
erhalten  werden.  —  Dasselbe  möge  den  Namen  Rioscypikrin  erhalten. 

Beim  Ansäuern  der  alkalischen,  mit  Chloroform  behandelten Flässi^^lceil, 
die  «durch  Fällung  mit  Gerbsäure  das  eben  besprochene  Glycosid  gekefert 
hatte,  war  der  Geruch  nach  Buttersäure  aufgetreten.  Zum  weiteren  Nach- 
weis derselben  wurde  von  dem  sauren  Filtrate  des  Gerbsäureniederschla^es 
etwa  '-'/s  abdestillirt,  das  Destillat  mit  Natronlauge  gesättigt,  eingedampft  and 
die  rückständige  geringe  Menge  braungefärbter'  Salzmasse  in  einer  ideinen 
Retorte  mit  PJwsphorsdure  destillirt.  Es  ging  Buttersäure  über,  die  durch 
die  Analyse  des  JBaryumsalzes  nachgewiesen  wurde. 

Der  Rückstand  von  der  Destillation  der  Buttersäure  wurde  endlich,  um 
etwa  vorhandene  flüchtige  Basen  aufzufinden,  mit  Natronlauge  in  starkem 
Uebermasse  versetzt  und  zum  grössten  Theile  abdestillirt.  Das  Destillat 
reagirte  alkalisch  und  roch  stark  nach  Methyloinin  und  Ammoniak. 

Hierauf  wurde  nun  der  zweite  weingeisttge  Av^zuq  der  Bilsenkrautsamen 
in  Arbeit  genommen  und  dabei  in  ganz  analoger  Weise,  wie  beim  ersten 
verfahren. 

Durch  Ausschütteln  der  wässerigen  Flüssigkeit  (nach  dem  Alkalisch- 
machen mit  Kalilauge)  mit  Chloroform  u.  s.  w.,  wurde  nun  noch  etwa 
0,8  Grm.  durch  Lösen  in  Chloroform,  Ausschüttieln  mit  saurem  Wasser  und 
abermalige  Ueberführung  in  Chloroformlösung  gereinigtes  Hyoscyamin  erhalten. 
Dasselbe  war  fast  farblos,  zeigte  alle  Eigenschaften  wie  das  zuerst  erhaltene, 
krystaüisirte  aber  ebenfalls  nicht 

um  die  Samen  vollständig  zu  erschöpfen,  wurden  dieselben  endlich  noch 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (ca.  l°/o  Säure  enthaltend)  ausgezogen. 
Die  abgepresste  und  nltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
im  Wasserbade  unter  bisweiligem  Ersätze  des  verdunsteten  Ammoniaks  bis 
zum  Syrup  eingedunstet,  wobei  sich  sehr  viel  schleimige  graue  Masse  aus- 
schied, die  dickliche  Flüssigkeit  mit  angesäuertem  Weingeist  digcrirt,  der 
wieder  neutralisirte  Weingeist  abdestillirt  und  die  hinterbleibende  dunkelbraun 
gefärbte  wässerige  Flüssigkeit,  nach  Versetzen  mit  Ammoniak  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt.  Letzteres  ergab  beim  Abdestillirea  und  Verdunsten 
nochmals  eine  Portion  Alkaloid  (0,45  Grm) 

Die  ganze  Ausbeute  an  reinem  Alkaloid  aus  der  angewandten  Menge 
Samen  betrug  also  im  Ganzen  etwa  3  Grm.  (0,06%). 

Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  Hyoscyamins.  Die  Eigen- 
Schäften  des  erhaltenen  Hyoscyamins  stimmten  vollständig  mit  den  Angaben 
anderer  Autoren  darüber  überein.  Die  Fällbarkeit  desselben  durch  Piatin- 
chlorid,  welche  früher  bestritten  worden  ist,  kann  der  Verf.  ebenfalls  con- 
statiren;  die  Fällung  findet  jedoch  blos  aus  concentrirter  Lösung  statt  und 
Ueberschuss  von  Platinchlorid  löst  den  Niederschlag  wieder  auf,  weshalb  es 
leicht  möglich  ist,  dass  die  Eeaction  nicht  gelingt.  Die  ungemein  stark 
pupillenerweiternde  Eigenschaft  des  Hyoscyamins  hatte  der  Verf.  Gdi^n- 
neit,  an  sich  selbst  zu  erproben. 

Da  das  Hyoscyamin  auf  keine  Weise  krystallisirt  erhalten  werden  konnte, 
es  auch  mit  Säuren  keine  krystallisirbaren  Salze  lieferte,  so  wiu'de  zunächst 
ein  Theil  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  einer  concentrirten  Lösung  reinen 
Goldchlorids  versetzt  und  soviel  Weingeist  zugefügt,  dass  der  en^tandene 
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J9flasterartige  Niederschlag  sich  eben  wieder  auflöste.    Nach  einigem  Stehen 
Ckoer  Schwefelsäure  schieden  sich  schön,  goldgelbe  warzige  Anhäufwigeti  aus, 
^reiche   unter  dem  Mikroskope   deutlich   krystallinische   Structur  erkennen 
Messen;    an  einzelnen  war  deutlich  die  Form  einer  sechsseitigen  Tafel  wahr- 
zunehmen.   Sie  wurden  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und,  da  sie  schon 
l>ei  einer  Temperatur  unter  70^  C.  schmolzen,  unter  der  Luftpumpe  getrocknet. 
I>ie   Analyse  ergab  die  Formel  CoHaoNOsjHCl  -f  AuCla.     Die  Analyse  der 
freien  Base  jedoch,  worauf  der  Verf  mehr  Gewicht  zu  legen  scheint,  ergab 
^ie  Formel  CiBHasNjtOa -f  V2H2O.    Danach   lässt  sich  das  Hyoscyamin   be- 
trachten als  ein  Atropin,  in  welchem  1  H  durch  Methylammonium  (CH3H3N) 
ersetzt  ist.  Ci8H2«N20s==Ci7H22(CH3,H3N)N03.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
spaltet  sich  das  Hyoscyamin  ähnlich,  wie  das  Atropin.    Unter  Entwickelung 
stark  alkalischer,   nach  Methylamin  riechender  Dämpfe  entsteht  eine  flüssige 
£ase  von  conünartigem  Geruch  und  eine  in  Nadeln  kiystallisirende,  in  kaltem 
"Wasser  fast  unlösliche,  bei  100 — 103°  schmelzende  Säure,  welche  die  Zu- 
sammensetzung der  Atropasäure  besitzt  und  mit  dieser  identisch  zu  sein 
scheint. 

Der  bei  der  Reinigung  des  zuerst  erhaltenen  Hyoscyamins  im  Chloro- 
form, gelöst  gebliebene  roachsartige  Körper  krystallisirte  sowohl  aus  Chloro- 
form, als  auch  aus  alkoholischer  Lösung  in  weissen,  mikroskopisch  kleinen 
Nadeln,  die  zu  sternförmigen  Anhäufungen  gruppirt  waren.  Die  concentrirte 
Lösung  rothete  kaum  merklich  blaues  Lackmuspapier.  Der  Schmelzpunct 
la^  zwischen  20S — 210*^  C,  während  die  Substanz  schon  bei  etwa  120°  G. 
zähe  zu  werden  anfing  und  bei  weiterem  Erhitzen  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur zu  einer  dickflüssigen  braunen  Masse  zusammenschmolz.  Sie  war 
feruch-  und  geschmacklos,  nicht  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
ch in  starkem  Weingeist,  namentlich  in  der  Wärme,  noch  leichter  in  Aether 
und  Chloroform.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  CieHsoOs. 

Die  Analyse  des  durch  Fällen  mit  Gerbsäure  erhaltenen  Glycosids,  des 
Hyoscipikrins  ergab  die  Formel  C27H32O14.  Dasselbe  wurde  mit  verdünnter 
Salzsäure  etwa  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  In  kurzer  Zeit 
schieden  sich  gelblichweisse  Flocken  aus,  welche  nach  Beendigung  des  Ver- 
suches auf  einem  Filter  gesammelt,  (wobei  sie  sich  bald  harzähnlich  zusam- 
menhallten t  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  wurden.  Sie  stellten  zer- 
rieben ein  geJblichweisses  Pulver  von  bitterem,  etwas  kratzendem  Geschmacke 
dar,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist,  namentlich  in  der  Wärme, 
ebenso  in  Aether.  Die  langsam  verdunsteten  Lösungen  zeigten  unter  dem 
Mikroskope  nichts  Krystallinisches ,  sondern  hatten  alles  Gelöste  in  Form 
kleiner  Harzkügelchen  ausgeschieden.  Bleiessig  fällte  die  alkoholische  Lö- 
sung, dagegen  nicht  Bleizucker.    Der  Schmelzpunct  la^  bei  204°  C. 

IHe  Analyse  ergab  die  Formel  CnHa-f  Ct.  Danach  fiesse  sich  die  Spaltung 
des  Glycosides  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

2(C27H520.4)  =  2(C6Hl206)  +  3(Cl4H240*)  +  4H20. 

Aus  der,  von  dem  Spaltungsproducte  abfiltrirten  sauren  Flüssigkeit  wurde 
der  Zucker  in  der  Weise  abgeschieden,  dass  dieselbe  mit  friscn  gefälltem 
kohlensauren  Bleioxyde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Weingeist 
ausgekocht  und  dieser  verdunstet  wurde.  Der  erhaltene  syrupartige  Rück- 
stand lieferte  bei  der  Gährung  mit  Hefe  Kohlensäure  und  Alkonol. 

Um  das  gelbe  stickstoffhaltige  Harz,  welches  sich  beim  Abdestilliren  des 
Alkohols  (B.  oben)  ausgeschieden  hatte,  möglichst  rein  zu  erhalten,  wurde  es 
wiederholt  in  schwachem  Weingeist  gelöst,  nachdem  derselbe  verdunstet,  die 
obenstehende  wässerige  Flüssi^eit  von  dem  ausgeschiedenen  Harzklumpen 
al^egossen,  letzterer  getrocknet,  zerrieben,  durch  Digestion  mit  Aether  von 
aimängendem  Gel  und  Fett  befreit  und  schliesslich  in  schwach  weingeistiger 
Lösung  anhaltend  in  der  Wärme  mit  Knochenkohle  behandelt.  Krystallisirt 
vermochte  Verf.  es  aus  Alkohol  so  wenig,  als  aus  Aether,  in  welchem  es  sich 
übrigens  nur  schwierig  löste,  zu  erhalten,  sondern  nach  Verdunsten  des  Lö- 
sungsmittels hinterblieb  es  stets  in  warzigen  Anhäufungen,  aber  amorph.   £s 
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besass  bitterlichen  Geschmack ,  keinen  besonderen  Geruch;  die  weingexstin 
Lösung  röthete  kaum  merklicli  blaues  Lackmuspapier.  Concentrirte  Schwe»- 
säure,  sowie  ätzende  Alkalien  lösten  es  mit  tiet-orangegelber  Farbe.  Blfii^ 
essig,  sowie  Bleizucker  fällten  die  weingeisti^e  Lösung  gelblichweiss.  Wt 
Analyse  ergab  die  Formel  C55H70N2O16.  Beim  Schmelzen  mit  KalihjdrkC 
lieferte  es  geringe  Mengen  flüchtiger  Säuren  (Essigsäure,  Buttersäure),  r'rt>to-  1 
catechusäure  und  eine  in  weissen,  säulenförmigen  Nadeln  krystaU^sirende  I 
sublimirbare  Säure,  deren  verdünnte  Lösung  mit  Eisenchlorid  sich  doxiirei  ' 
gelb  färbt.  (N.  Eep.  f.  Pharm.  19,  390.J 


Ueber  ein  neues  KohlenBulfld.  Von  Dr.  Ludwig  Raab. —  Bringt 
man  Natrium  in  dünnen  Lamellen  in  einem  geeigneten  und  gut  verscbli^»- 
baren  Gefässe  zu  reinem  Schwefelkohlenstoff,  so  bemerkt  man  nach  einigen 
Tagen,  dass  das  Natrium  sich  mit  einer  anfangs  gelblichen,  zuletzt  ganz 
schwarz  scheinenden  Kruste  überzieht,  die  mit  der  dauernden  Berühranf 
immer  mehr  zunimmt.  Durch  Schütteln  löst  sich  unter  Knistern  diese  Binde 
ab,  wobei  sich  das  befreite  Natrium  glänzend  zeigt,  jedoch  bald  wieder  die 
geschilderte  Veränderung  annimmt.  Durch  wiederholtes  Schütteln  kann  mao 
sich  eine  beliebige  Menge  dieser  Verbindung  sammeln. 

Das  Gefäss  wird  an  einem  dunklen  Orte  aufbewahrt  und  von  Z&i  zu 
Zeit  durch  Schütteln  bewegt.    Da  das  Natrium  auf  dem  Schwefeikohlenstoffis 
schwimmt,   die  gebildete  Natriumverbindung  aber  sich  nach  dem  Abstossen 
auf  dem  Boden  des  Gefässes  absetzt,  so  kann  man  letztere  durch  Umstürzen 
leicht  aus  dem  Gewisse  bringen.    Die  so  erhaltene  NatriumTerbindong  löst 
sich  leicht  mit  rother  Farbe  in  Wasser  und  Weingeist  und  zwar  ohne  Zischen« 
wenn  keine  Natriumpartikelchen  sich  darunter  befanden.    An  der  Luft  zer- 
fliesst  sie  zu  einer  rothen  Masse.    Chlor  und  Salzsäure,  sowie  alle  andam 
Säuren  bewirken  in  der  wässerigen  Lösung  eine  FäUung,  die  anfänglich  gelb- 
lich braun  erscheint,  worauf  sich  jedoch  ein  rothbrauner  Körjier  abscheidet. 
Zugleich  entwickelt  sich  eine  durchdringende,  äusserst  übelriechende  Wasser- 
stoffverbindung.   die  ziemlich  auf  das  Gehirn  einwirkt.    Leitet  man  jedoch 
Chlor  in  die  Lösung  und  säuert  dann  zur  völligen  Abscheidung  mitSabssaure 
an,  so  nimmt  man  keine  merkUche  Gasentwicklung  wahr.    Die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  stark  gelb  gefärbt  und  besitzt  einen  charakteristischen  G^ 
ruch.    Durch  Filtriren  und  Auswaschen  erhält  man  den  Körper  rein.    Der- 
selbe hat  nach  dem  Trocknen   ein   rothbraunes  Aussehen.     Die  wässerige 
Lösung  der  Natriumverbindung  färbt  Haut  und  andere  Stoffe  ziemhch  anhal- 
tend braun. 

Die  qualitative  Untersuchung  kennzeichnete  den  Körper  als  eine  Verbin- 
dung von  Schwefel  mit  Kohlenstoff.    Bei  135°  C.  fiingt  er  zu  schmelzen  an 
und  entwickelt  zugleich  einen  eigenthümlichen  Geruch.    Treibt  man  die  Er- 
hitzung nicht  weiter,   so  bildet  er  nach  dem  Erkalten  eine  amorphe,   fast 
schwarz  aussehende,  harzartige  und  spröde  Masse,   die  jedoch  an  dünnen 
Kanten  roth  durchscheinend  ist.    Bei  150°  scheint  eine  Zersetzung  vor^sich 
zugehen;  es  sublimiren,  unter  Ausstossung  höchst  widerlich  riechender  gelber 
Dämpfe,   goldgelbe  Tröpfchen,   die  in  Kalilauge  löslich  sini    In  Schwefd- 
kohlenston,  Weingeist  und  Aether  ist  der  Körper  unlöslich-    Das  gelbe  Sub- 
limat ist  in  Alkohol  ebenfalls  unlöslich  und  sammelt  sich  als  flüssige  Masse 
und  als  spezifisch  schwerer  am  Boden.    Die  Lösung  in  kaustischen  AlkaJien, 
sowie  in  Ammoniak  und  Barytwasser  gehen  ohne  Zersetzung  und  mit  rother 
Farbe  vor  sich.    Bildung  von  Oxalaten  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Mit 
Kaliummetall  in  einer  Glasröhre  erhitzt,  bildet  sich  unter  Ausscheidung  voa 
Kohle  Schwefelkalium.    In  Salpetersäure  und  Königswasser  löst  der  Körper 
sich  leicht.    Die  Lösung  ist  gelb  und  abgedampft  von  angenehm  saurem  Ge- 
schmack.   Mit   Chlorbaryum  erhält  man  eine  weisse  Fällung.     NeutraÜsirt 
man  mit  Ammoniak,   so  wird  die  Farbe  der  Lösung  etwas  dunkler  and  ab- 
gedampft krystallisirt  die  Masse.    Bei  stärkerer  Erhitzung  dieser  Salzmasse 
tritt  eine  Zersetzung  mit  eigenthümlichem  Gerüche  ein,  zugleich  br&unt  oder 
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ibwärsst  sich  die  Masse.  Die  Lösung  des  Ammonsalzes  unter  gleichseitigem 
asatze  von  Chlorwasserstoffsäure  schwärzt  damit  in  Berührung  gebrachtes 
Ober.  Schweiüge  Säure  bewirkt  keine  Hcduction.  In  Cyankalium  lost  sich 
er  Körper  ebenfalls  auf,  sowie  in  schwefligsaurem  Natron,  woraus  er  durch 
iiureu  wieder  abgeschieden  wird.  Die  quantitative  Analyse  gab  ziemlich 
OBSbenid  die  Formel  GsSs.  (K.  Repert.  f.  Pharm.  19,  449.) 


"Vorlatifige  Mittheilung  über  das  Harz  der  Tampicö-Jalape.  Von 
tof.  H.  Spirgatis.  —  Die  Untersuchung  des  in  der  Tampica-Jalape  (von 
iner  neuen  mexikanischen  Species  von  Ipomoea,  welche  Hanbury  Ip. 
annlans  benannt  hat)  enthaltenen  Harzes,  so  wie  die  Yergleichung  der  Ke- 
altate  dieser  Untersuchung  mit  den  für  das  Harz  der  echten  Jalape,  das 
k>iiYoIvu1in,  erhaltenen  bilaet  den  Gegenstand  dieser  Mittheilun^.  Man  ge- 
rinnt das  Tampicoharz,  welchem  der  Verf.  den  Namen  Tampictn  beigelegt 
tat,  nach  Erschöpfung  der  Wurzel  mit  Wasser  durch  Ausziehen  derselben 
nit  Alkohol  und  reinigt  es  nach  Entfernung  des  Alkohols  durch  Waschen 
md  Auskochen  mit  Wasser,  Wiedcraufiösen  in  Alkohol  und  Entfärben  mit 
loble. 

XHe  Eigenschaften  des  Tampicin  gleichen  im  Allgemeinen  denen  des 
[kinvolvulin.  Dasselbe  ist  durchscheinend,  farblos  oder  von  schwachem  Stich 
tn^s  Gelbe,  spröde,  geruch-  und  geschmacklos,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
idslicb.  Durch  seine  Löslichkeit  in  Aether  unterscheidet  es  sich  zunächst 
ron  dem  Convolvulin;  von  dem  in  Aether  ebenfalls  lösHchen  Jalapin,  dem 
Barze  der  stangeligen  Jalane,  ist  es  in  der  Zusammensetzung  verschieden.  Die 
fdkobolischen  sowie  die  ätherischen  Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 

Von  starken  Basen  wird  es  wie  das  Convolvulin  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  eine  in  Wasser  lösliche  Säure,  die  Tampicitisäurey  verwandelt. 

Von  starken  Säuren,  wie  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  wird 
es,  wenn  man  dieselben  in  verdünntem  Zustande  einwirken  lässt,  bei  gewöhn- 
^cher  Temperatur  langsam .   schneller  in  der  Wärme  zuerst  aufgelöst  und 
dann   in  Zucker  und  eine  lettartige  Säure,  die   Tampicolsäure  zerlegt.    Das 
Tampicin  gehört  also  wie  das  Convolvulin  zu  den  Glucosiden,  den  gepaarten 
Znckervermndungen.    Auch  färbt  concentrirte  Schwefelsäure  das  Tampicin 
ebenfalls  anfangs  gelb  und  löst  es  dann  unter  schön  rother  Färbung,  die  all- 
madig  in  Braun  überseht.     Auch  in  letzterer  Flüssigkeit   lässt  sich,  wenn 
sie   mit   Wasser  verdünnt   wird,    Zucker   und   Tampicolsäure  nachweisen. 
Essigsäure  zeigt  gegen  Tampicin  dasselbe  Verhalten,  als  gegen  Convolvulin. 
Sie  löst  das  Tampicin  zwar  schon  in  der  Kälte  leicht  auf,  bewirkt  aber  selbst 
bdm  Kochen   keine  Spaltung  desselben;   auch  hat  das  Tampicin  mit  dem 
Convolvulin  gemeinsam,  dass  seine  alkoholische  Lösung  fast  durch  keines  der 
gewöhnlichen  Metallsalze  verändert  wird.    G^en  Wärme  hingegen  ist  das 
Tampicin  weit  empfindlicher,   als  das  Convolvulin.    Wird  es  nämlich  eine 
Zeit  lang  in  geschmolzenem  Zustande  erhalten,  so  stösst  es  Geruch  aus,  färbt 
rieh  gelb  und  endlich  braun  und  selbst  nur  längere  Zeit  einer  Temperatur 
von  100°  ausgesetzt,  erleidet  es  eine  ähnliche  Zersetzung.    Dagegen  kann  es 
ohne  eine  bemerkenswerthe  Veränderung  zu  erfahren   schnell  bei    100^  im 
Inftverdünnten  Räume  getrocknet  werden.    Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  etwa 
130°  C.    Auf  Platinblecn  erhitzt,  verbrennt  es  wie  das  Convolvulin  mit  heller 
russender  Flamme. 

Die  Elementaranalyse  des  bei  100^  C.  im  Vacuum  getrockneten  Harzes 
ergab  die  Formel  CstHsiOu. 

Für  das  Convolvulin  stellte  Mayer  die  Formel  CaiHsoOi«  auf, 
Tampicinsäure.  Man  löst  das  gereinigte  Harz  in  der  Wärme  in  Baryt- 
Wasser,  entfernt  den  Baryt  aus  der  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelsäure,  scheidet 
^e  überschüssige  Schwefelsäure  durch  Bleizuckerlösung  ab,  das  gelöste  Blei 
durch  Schvs'efelwasserstoff  und  reinigt  durch  öfteres  Lösen  in  Wasser  und 
Abdampfen. 

Die  Tampicinsäure  ist  sowohl  ihrem  Aeusseren,  wie  ihren  Eigenschaften 
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nach  der  Convolvnlinsäure  ähnlich.  Sie  stellt  eine  amorphe,  gelblich 
glänzende,  durchscheinende,  spröde  Masse  dar.  Geruchlos,  von  s 
Ditterlichem  Geschmack.  An  der  Luft  zieht  sie  mit  Begierde  Feuch 
an.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich ;  diese  liösungen 
stark  sauer.  In  Aether  ist  sie  kaum  in  Spuren  löslich.  Aus  kohlezKai 
Alkalien  treibt  sie  die  Kohlensäure  aus.  Weder  die  Salze  der  alk 
Erden,  noch  schwefelsaures  Kupier,  salpetersaures  Silber,  schiref« 
Cadmium,  schwefelsaures  Zink,  Platinchlorid  verändern  die  wässerige  Liösatä 
der  Tampicinsäure.  Nur  Lösungen  von  Bleizucker  und  von  Aetzsubliznat  cH 
zeugen  weisse  Trübungen  und  Bleiessig  bewirkt  eine  weiss-flocldge  ToliimiDöi^ 


Fällung.    Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  sie  mit  heller  Flamme  ol 
einen  Rückstand   zu  hinterlassen.    Die  im  luftverdünnten  Räume    bei 
90°  C  getrocknete  Säure  hatte  die  Zusammensetzung  CaiHeoOi?.   Sie 
hienach  aus  dem  Tampicin  durch  Aufnahme  von  3llsO. 

W.  Mayer  fand  für  die  bei   100°  getrocknete    Convolvulinsaare  S» 
Formel  CaiHsoOie  +  1  V*H20.  i 

Spaltungsproducte  des  Tampicin.    Um  das  Tampicin  zu  spalten  genäst  i 
es,  dasselbe  mit  Salzsäure  einige  Tage  gelinde  zu  digeriren.    Die  Tamplcoi- 
säure-  ist  dann  in  Gestalt  gelblicher  Flocken  und  kömiger  Massen    aose?- 
schieden,  während  der  Zucker  sich  in  der  Flüssigkeit  befindet  und  durch  die 
Trommer'sche  Probe  nachgewiesen  werden  kann.    Die  rohe  Tampicolsänff 
reinigt   man  durch  Waschen   und  Schmelzen  mit  Wasser,   Behandeln  der 
weingeistigen  Lösung  mit  Kohle  und  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Wein- 
geist.  Sie  gleicht  senr  der  Convolvulinolsäure,  ist  schneeweiss  und  besitzt  bei; 
.'iOOfacher    vergrösserung    die  Form  von    aus    feinen  Nadeln    best^endeii 
Büscheln.    Sie  ist  geruchlos,  von  etwas  scharfem  Geschmack,   in  Alkohoi 
leicht,  schwerer  in  Aether  löslich.    Beide  Lösungen  reagiren  deutlich  sauer. 
in  der  Wärme  schmilzt  sie  zu  einer  schwach  gelblich  geerbten,   ölar^gea 
Flüssigkeit,  welche  auf  Papiei:  Fettflecke  erzeugt  und  beim  Erkalten  zu  einor 
harten  weissen  strahlig-krystallinischen  Masse   erstarrt.     Bei    abgebalteoer 
Luft  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Verbreitung  von  weissem,   Augen  ood 
Nase   heftig  reizendem  Bauche  und  unter  Hinterlassung  von  etwas  Kohle. 
Bei  Luftzutritt  ist  sie  mit  gelblicher  russender  Flamme  ohne  Rückstand  ver- 
brennUch.    Ihre  alkoholische  Lösung  vermag  aus  den  kohlensauren  Alkaüea 
die  Kohlensäure  auszutreiben.    Der  im  Yacuum  getrockneten  Säure  komml  i 
die  Formel  GicHasOs   zu.    Die  Convolvulinsäure  besitzt  nach  Majer  die  I 
Formd  Gi3H2403-  —  Von  den  Salzen  der  Tampicolsänre  sind  die  mit  dea  , 
Alkalimetallen  in  Wasser  löslich;   diejenigen  der  Erdalkalimetalle  hingej^n 
und  ihre  Verbindungen  mit   den  schweren  MetaUen  sind  in  Wasser  meist 
schwer-  oder  unlöslich. 

Das  Natriumsalz,  welches  eine  weisse  aus  mikroskopischen  Naddlo  und 
Blättchen  bestehende  Masse  bOdet,  hat  die  Formel  CieHsiNaOa. 

Die  Aetiiylverbindung ,  welche  in  durchscheinenden  rhombischen  Tafeb 
krystsdlisirt«  ist  nach  der  Formel  Ci6H3i(CJI<»)03  zusammengeset^  Die 
Spaltung  des  Tampicin^s  kann  durch  die  Gleichung 

C34H540t4  +  7H2O  =  CieHbaOs  +  SCCcHiaOe) 
ausgedrückt  werden. 

Die  medicihische  Wirksamkeit  des  Tampicin  scheint  nach  Versuchen, 
welche  in  der  Klinik  in  Königsberg  angestellt  worden  sind,  zwar  der  de» 
echten  Jalapenharzes  ähnlich,  jedoch  minder  sicher  zu  sein. 

iN.  Repert.  f.  Pharm.  19,  452.) 


Notiz  Bur  Gesohichte  der  benzoesauren  Salze.  Von  Fansto 
Sestini.  —  Der  Verf.  hat  in  Gemeinschaft  mit  den  Herren  Cicognaai 
und  Zavatti  die  benzoesauren  Salze  genauer  untersucht,  weil  viele  deraelbez 
bisher  nicht  analysirt  worden  sind. 

Kaliu7nsalz  K.C7H5O2  +  3H2O.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösoo« 
bilden  sich  unregelmässige,   weissliche  Blätter  von  dieser  Zusammensetxuii^ 
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die  an  der  Luft  verwittern  und  zu  Pulver  zerfallen.  Beim  Verdunsten  der 
Lösung  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  erhält  man  farblose,  wasser- 
freie IsTadeln. 

Nairiunisalz  Na,C7H502  +  H2O.  Kleine  aus  mikroskop^chen  Prismen 
bestehende  Warzen,  die  an  der  Luft  verwittern. 

Magnesiumsfdz  Mg(C7H50i)2  +  3H2O.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  über 
Schwefeisänre  bilden  sich  sphärische,  aus  kleinen  schiefen  Prismen  zusam- 
mengesetzte Massen,  dampft  man  aber  zur  Krystallhaut  ein,  so  erhält  man 
eine  weisse  tlättrige  Masse. 

AlummiumsaJz  Alj<jgQ.  *^'>  +  HsO.  Leicht  lösliche,  weisse  zu  dendri- 
tischen Formen  vereinigte  Krystalle. 

Zinksalz  Zn(C7U502)2.  Krystallisirt  in  schiefen  Prismen  beim  Erkalten 
seiner  concentrirten  Lösung  und  in  glänzenden  zu  baumartigen  Massen  ver- 
einigten Blättern  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure.  Es  ist  leichter  lös- 
lich in  kaltem  als  in  heissem  Wasser,  weshalb  die  kalt  gesättigte  Lösung 
beim  £rhitzen  sich  trübt  und  einen  Tbeil  des  gelösten  Salzes  abscheidet. 
Wasserfrei. 

Nickelsalz  (Ni{C7H502)2  +  3H2O.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  bilden  sich 
hellgrüne  Erjstallkrusten.  Das  Salz  verwittert,  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser. 

Kobcdtsalz  Co(C7H502)2  -f-  2H2O.  Sehr  zarte,  glänzende,  in  die  Länge  ge- 
zogene, gestreifte  Blätter  einzeln  gesehen  farblos,  in  Masse  pfirsichblüthroth 
gemrbt  erscheinend.  Beim  Erwärmen  färbt  es  sich  unter  Verlust  des  Kry- 
stalliivassers  schön  blauviolett. 

Kupfersalz  Cu(C7H502)  +  2H2O.  Hellblauer  Niederschlag ,  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  aber  reichlich  in  heissem  und  daraus  in  schönen  hell- 
blauen romboidalen  Blättern  krystallisirend,  die  zu  sphärischen  Gruppen 
vereinigt  sind  und  sich  in  der  Wärme  unser  Verlust  des  Krystallwassers  tief 
blau  färben. 

Zinnsalze.  Zinnchlorür,  sowohl  wie  Zinnchlorid  geben  in  der  Lösunc 
benzoesaurer  Salze  unlösliche  Niederschläge.  Der  erstere  ist  röthlich  und 
scheint  nach  der  Formel  Sn(C7H:i02)2-f- H20  zusammengesetzt  zu  sein.  Der 
weisse,  mit  Zinnchlorid  erhaltene  Niederschlag  scheint  eine  moleculare  Ver- 
bindung von  Zinnsäure  mit  Benzoesäure  (Sn04H4)9C7Ho02  +  9H2O. 

Ein  krystallisirtes  Eisenoxydul-  oder  Eisenoxydsalz  hat  der  Verf.  nicht 
erhalten  können.  (Bull.  soc.  chim.  13,  488.) 


'Wirkung  der  Dämpfe  der  Alkalimetalle  auf  geBchmolzenes  Boh- 
eisen.  Von  Ch.  Girard  und  J.  Poulain.  —  Eins  der  beiden  Alkalime- 
talle wird  in  einer  eisernen  Retorte  auf  200 — 250°  erhitzt  und  der  Druck  auf 
5 — 6  Atmosphären  erhalten.  Dann  leitet  man  den  Strom  der  Metalldämpfe 
in  das  geschmolzene  Eisen  ein.  Dieses  bläst  sich  auf  und  man  erhält  eme 
Legirung  von  Eisen  mit  einem  der  beiden  Alkalimetalle.  Diese  Legirungen 
sind,  otH^eich  sehr  hart,  doch  dehnbar,  sie  oxydiren  sich  rasch  an  der  Luft 
und  im  Wasser  und  zersetzen  sich  sehr  leicht,  wenn  man  in  die  geschmolzene 
Masse  einen  Strom  von  Luft,  von  Wasserdampf  oder  von  Kohlenoxyd  einbläst. 
Unter  der  doppelten  Wirkung  der  Natriumaämpfe  und  der  Luft  z.  B.  wird 
die  gesammte  Menge  von  Metalloiden,  die  in  dem  Eisen  enthalten  ist,  ange- 
gri^n  und  man- erhält  reines  Eisen,  welches  in  gewissen  Fällen  die  Eigen- 
schaften des  Stahles  besitzen  kann.  Um  das  Einleiten  der  Metalldämpfe  zu 
erleichtem,  kann  man  dem  Natrium  oder  Kalium  in  der  Betörte  K^ohleur 
Wasserstoffe,  die  reich  an  Wasserstoff  sind,  beimischen.  Man  kann  auch 
statt  eines  der  beiden  Alkalimetalle  eine  Legirung  von  beiden  anwenden, 
z.  B.  die  von  4  Th.  K  und  2,5  Th.  Na,  welche  das  Aussehen  und  die  Con- 
ststenz  des  QuecksObers  besitzt^  bei  S°  erstarrt  und  demnach  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssig  ist.  Ausser  dieser  directen  Umwandlung  des  Roh- 
eisens in  reines  Eisen  und  Stahl,   hat  die  Anwendung  der  Alkalimetalle 
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noch  den  Vortheil,  dass  auch  Eisensorten  verwendbar  sind,  welche  Maogii 
enthalten  oder  welche  wegen  zu  grossen  Kohlenstoff-  Schwefel-  oder  Pm 
phorgehalts  nicht  nach  dem  Bessemer-Prozess  verarbeitet  werdm  können. 

(Boll.  800.  chim.  13,  492.) 


Notiz  über  einige  neue  Anthraoen-Derivate.  Von  W.  H.  P  e  r  k  i  n.  - 
Dichloranthraceu  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  allmälig  mit  gröaa 
Farbe  auf,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelb  wird.  Das  Product  be* 
steht  aus  einer  oder  zwei  neuen  Säuren:  THstäfodichlor-AntkracrnsäBm 
CuHsClxSiOe  \mdi  Monosulfodichlor-Anthracensäure  OhHäCIsSOs-  Die  Fonad 
der  ersteren  ist  durch  Analysen  festgestellt,  aber  die  der  letzteren  noch  nidl 
Die  Disulfosäure  ist  gelb  oder  orangefarben,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
bcmerkenswerth  wegen  der  schönen  und  intensiven  Fluorescenz  ihrer  w- 
dQnnten  Lqsungcn.  Sic  ist  zweibasisch.  Viele  ihrer  Salze  sind  schwer  Ite- 
lich  in  Wasser  und  von  gelber  oder  orangerother  Farbe-  —  DibroraanthTsca 
verhält  sich  gegen  rauchende  Schwefelsäure  ebenso.  Werden  diese  Siilfi»- 
säuren  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  so  tauschen  sie  ihr  Chlor»  rca. 
Brom  gegen  Sauerstoff  aus  und  es  entsteht  DistUfoanlhraehinonsäyre  Ci^Bi 
OäSsO«.  Dieselbe  Säure  entsteht  auch,  wenn  man  bdm  Befaandehi  des 
Dichlor-  oder  Dibromanthracens  mit  rauchender  Schwefelsäure  die  Tempe- 
ratur allmälig  steigen  lässt.  Im  Laufe  seiner  Untersuchung  hat  der  Verl 
wiederholt  das  Dichloranthraceu  analysirt.  Seine  Resultate  stimmen  mit 
denen  von  Graebe  und  Li  eher  mann  überein  und  beweisen,  dass  es  ein 
Substitutionsproduct  des  Anthracens  und  kein  Additionsproduct  ist.  JSbenw 
wie  das  Anthracen  verbindet  sich  auch  das  Dichloranthracen  mit  Pilmii- 
säure  zu  einer  rothen  krystallinischen  Verbindung,  die  nach  der  Fonsd 
CiiHsCl'i,CG£b(N02)30  zusammengesetzt  zu  sein  scheint. 

(Chem.  News  22,  37.) 

Bemiorkuiigen  über  die  im  Iieueit  enthaltenen.  Alkalien.  Von 
L  Lawr.  Smith.  —  Die  von  den  verschiedenen  Localit&ten  atamaMada 
Leucite  enthalten  neben  Kalium  durchschnittlioh  0,9  pC  Rubidium  und  Giaim, 
letzteres  in  geringerer  Menge.  (Sili.  Am.  J.  49,  335.) 


Ueber  die  Kohlensaareäther  des  Gljreolsäiire&tlierB.  Von  W.  Hei  n t z. 

—  Leitet  man  Oblorkohlenoxyd  anhaltend  durch  Gl^colsäureätfaer  and  K«t 
darauf  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  aas  derseibes 
bedeutende  Mengen  GlycoTid  ab.  Dasselbe  wurde  mit  Aetber  gewaschen, 
letzterer  mit  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Glycofid  sich  abgeschieden 
hatte,  vereinigt,  und  diese  ätherische  Lösung  mit  Wasser  geschüttelt  Dss 
Wasser  nahm  daraus  Salzsäure  und  Glycobäureäther  auf.  Die  restirende 
ätherische  Lösung  wurde  mit  Chlorcalcium  entwässert,  dann  der  Aetber 
verdunstet  Aus  der  restirenden  Flüssigkeit  Hessen  sich  durch  fractionirte 
Destillation  Chlorkohlensäureäther,  GlycolsSureäther  and  eine  dritte,  bd 
ungefähr  280*^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flttssigkeft  gewinnen. 

Diese  letztere  ist  der  Carbodiglycolsäureäther  G9H14OT  «  ^^^OCHsOOO^' 

Derselbe  ist  eine  dickflüssige,  gelbliche  (in  reinem  Zostand  v^rschd^K^ 
farblose),  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit;  riecht  nicht  gerade  sage- 
nehm, etwas  ätherisch;  schmeckt  eigenthümlich ,  schwach  brennend;  Iftt 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Unter  dem  Einiluss  von  Basen  zericft 
der  Aether  sich  leicht  unter  Bildung  von  kohlensaurem  und  ^Ivcolsanien 
Salz.  Wie  es  scheint,  entsteht  als  Z wisch enprodnct  carbodigfiycohaisei 
Salz;  denn  der  Aether  löst  sich  in  Kalk-  oder  Barytwasser  zunächst  olow 
Abscheidung  von  Carbonat;  beim  Erwärmen  erfolgt  sogleich  Zersetzrai*. 
dieselbe  findet  auch  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  wenigstens  tbeihrdw 
statt,  so  dass  es  Verf.  nicht  gelang,  carbodiglycdsaure  Salze  rein  zu  er- 
halten.  Die  Bildung  des  Carbodiglycolsäureäthers  bedarf  keiner  Erklimng-, 
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äie  g^leichzeitige  Bildung  von  Glycolid  und  Chlorkohlensäureäther  interpretirt 
Verf.  durch  die  Gleichungen: 

Cl     • 
C2H3(C2H8)03  +  COCI2  =  CO  4-  HCl 

C2H2(C2H5)03 

Cl  Cl 

CO  c=  CO        +  C2H2O2 

C2H2(C4Hr,)03  OC2H8 

Carhoglycolsäureäther  (Kohlens.  Aethyl  -  GlycolsäurecUhyläther)   nennt 

Verf.    eine  Verbindung  C7H12O5  =  ^Cqq^^^q  qq^jj^     die  bei  Einwirkung 

von  Chlorkahlen  säureäther  auf  Glycolsäureäther  entsteht    Ein  Gemisch  beider 
Aether  wird  längere  Zeit  im  zngeschmolzenen  Kohr  auf  100^  erhitzt,   bis 
bei  ^wiederholtem  Oeffnen  des  Rohres  keine  Salzsäure  mehr  entweicht.   Das 
Product  wird  der  fractionirten  Destillation  unter^^orfen ;   der  nach  wieder- 
holtem Fractioniren  bei  etwa  240°  siedende  Antheil  ist  der  Carboglycol- 
saoreäther.    Derselbe  ist  farblos,  etwas  dickflüssig,  riecht  ziemlich  ange- 
nehm ätherisch,  aber  schwach;   schmeckt  unangenehm,   etwas  brennend; 
»nkt  in  Wasser  unter,   lOst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Er  löst 
sich    in  Kalk-   und  Barytwasser  in  der  Kälte  klar  auf;   carboglycolsaure 
Salze  scheinen  demnach  zu  existiren,   zerfallen  aber  sehr  leicht  in  kohlen- 
saure and  glycolsaure  Salze. —  Bei  der  Darstellung  des  Aethers  entstehen 
gleichzeitig  Kohlensäureäther  und  Glycolid,  deren  Bildung  sich  durch  ein 
einfaches  Zerfallen  des  Aethers  erklärt: 

^C2H2(C2H5)03  ^  ^^Gim  +  ^'^"^*- 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  257.) 

TTeber  einige  Sulf osauren  des  Benzyls.  Von  Dr.  0 1 1  o  B  0  h  1  e  r.  — 
Die  Arbeit  des  Verf.'s  ist  zum  grössten  Theil  bereits  D.  Z.  N.  F.  4,  440 
mitgetfaeilt;  nachzutragen  sind  die  Beobachtungen  über 

Monochlorhenzylsulfosäure,  Das  Kaliumsaiz  entsteht  beim  Kochen  von 
Chiorhenzylchlorid  mit  Kaliumsulflt,  bildet  farblose  Krystallnadeln.  —  Durch 
Umsetzung  mit  Chlorbaryum  wird  daraus  das  Baryumsalz  [OiHMSO^hBa 
+  H'3lO  eraalten,  welches  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Krystallen  an- 
schieast,  die  bei  J20°  nicht  an  Gewicht  verlieren,  bei  180®  das  Krystall- 
wasser  abgeben.  —  Das  neutrtde  Bleisalz,  erhalten  durch  Zusatz  von  wenig 
]i]eihydrat  zur  Lösung  der  freien  Säure,  bildet  farblose  Krystallschuppen. — 
Ein  basisches  Bleisalz  {CtffcClSOzJuPb -i^  PbBfiOi  +  2B2O  entsteht  beim 
Sättigen  der  freien  Säure  mit  Bleihydrat  in  silberglänzenden  Krystallschuppen. 

Beim  Kochen  von  Chlörohenzol  mit  Kaliumsulflt  erhielt  Verf.  eine  kry- 
stallinische  Masse,  die  grösstentheils  aus  der  Verbindung  von  Benzaldehyd 
mit  Kaliumbisulfit  bestand,  daneben  eine  wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht 
näher  untersuchte  Sulfosäure  enthielt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  50.) 


tTeher  eine  Verbindung  von  SenfSI  mit  aanrem  BChwefligsaurem 
Von  Dr.  Otto  Bohle  r. —  SenfSl  verbindet  sich  direct  mit  Kalium- 
biflulfit  zu  einer  Verbindung  aHeNSiOsK:  {=^  C4H&NS  +  SO3HK).  Man  kocht 
Senföl  mit  einer  ziemlich  concentrirten  LOsung  der  erforderlichen  Menge 
von  Kaüumbisulfit  einige  Stunden  lang  am  Kückflusskühler ,  dampft  die 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  etwas  ein,  und  krystallisirt  die  beim  Er- 
kalten ausgeschiedenen  gelblichen,  glänzenden  Krystalle,  die  beim  Waschen 
mt  Wasser  den  Geruch  nach  SenfOl  hartnäckig  festhalten,  mehrmals  aus 
Alkohol  um;  so  erhält  man  farblose  i)erlmutterglänzende  Blättchen,  die  sich 
schon  bei  90  bis  100°  zersetzen.  Blei-  und  Silbersalze  ^eben  durch  Um- 
setzung mit  dem  Kaliumsalz  farblose  krystallinische  Verbmdungen,  die  sich 
sehr  rasch  schwärzen.  — ^  Die  Kalium  Verbindung  giebt  bei  Destillation  mit 
concentrirter  £[alilauge   Ammoniak,    Schwefelmetall,    nnterschwefligsaures 
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Salz  und  eine  Base,  deren  Chloroplatinat  den  Platingehalt  von  Anylamii- 
chloroplatinat  hat  —  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  destillirt  giebt  dti 
Xaliumsalz  schweflige  Säare  and  ein  ziemlich  constant  bei  UO''  aedendei 
Uel,  wahrscheinlich  der  Hauptmenge  nach  KnoblaachOl,  aber  veraniein^ 
durch  eine  schwefelreichere  Verbindung.  (Ann.  C\u  Pharm.  154,  59.) 


CJeber  die  Einwirkoxi^  der  unterohlorjysen  Saure  auf  Allylehlornr. 
Von  H.  von  Geyerfeld t.  —  Durch  Addition  von  Chlor  zu  AUylaikobd 
erhielt  Tolle ns  (Diese  Ztschr.  N.  F.  5,  174)  eine  mit  dem  gew5hnlicl« 
Dichlorhydrin  isomere  Verbindung  CsHoClsO.  Verf.  hat  gefunden,  dass  <fie 
nämliche  Verbindung  durch  Addition  von  nnterchloriger  Säure  zu  AllyP 
chlorttr  entsteht.  Sie  bildet  ein  zwischen  ISO  und  183^  siedendes,  dick- 
flüssiges, schwach  ätherisch  riechendes  Oel,  lOslich  in  Aether  and 
Wasser;  sp.  Gew.  »  1,355  bei  17,5''.  i)  (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  247.) 


Fortaetzunfi:  zu  Gmelin's  Handb.  der  Chemie.  Bearbeitet  und  iienas- 
gegeben  von  E. Kraut.  74  n.  75. Lief.  (Schlnss  des  Werkes.) 

3ftegi8ter  au  Qmelin's  Handb.  der  Chemie.  Bd.  4—8  und  Suppl.  voa 
K.  Kraut.    Heidelberg,  K.  Winter. 

Schneller  als  wir  es  gehofft,  ist  unsere  Angabe  (d.  Zeitsch.  N.  F.  5,  287) 
in  Erfüllung  gegangen.  Das  grosse  Werk  liegt  nun  abgeschlossen  vor  mif 
und  ein  stattliches  Register  gestattet  endlich  in  bequemer  Weise  das  be- 
deutende Material  mit  Nutzen  zu  verwenden.  Die  letzten  Ueferangen  en^ 
halten,  neben  den  wenigen  bereits  in's  System  eingereihten  Koluenstoff- 
Verbindungen  von  hohem  C-Gehalt,  wesentlich  jene  Körper,  die  Gerhardt 
als:  „Corps  ä  sörier*^  in  seinem  Handbuche  zusammengefasst  hat  nnd  n 
deren  Studium  er  alle  jungen  Chemiker  dringend  auffordert.  Hierher  ge- 
hören auch  alle  Albuminate.  Eine  vollständige  ZusammensteUnng  aller 
dieser  y^matieres  peu  connues^'  wird  sicher  allen  Chemikern  willkommea  aeiii. 

Aus  der  Vorrede  ersehen  wir,  durch  wie  viel  H&nde  Gmelin*s  Hinter- 
laasenschaft  gegangen  ist,  ehe  der  jetzige  Herausgeber  definitiv  davon  Be- 
sitz ergriff.  Dass  letzterer  Umstand  dem  Unternehmen  sehr  zn  Gute  ge- 
kommen ist,  beweist  schon  ein  fluchtiges  Vergleichen  der  letzten  Binde 
des  Handbuchs.  Bei  einem  Bearbeiter  konnte  das  Erscheinen  des  Werkei 
freilich  nur  langsam  fortschreiten,  was  indess  bei  so  selten  bearbeitetes 
Körpern,  wie  die  der  letzten  Bände,  kaum  störend  einwirkt.  Dafür  gewaoi 
das  Unternehmen  an  Einheit  und  Vollständigkeit. 

Zu  besonderem  Danke  sind  wir  Herrn  Rrof.  Kraut  verpflichtet  für  die 
Herausgabe  des  Registerbandes  zur  organ.  Chem.  Obgleich  alles  Ueher- 
flüssige  (z.  B.  alle  Salze  einer  Säure  u.  s.  w.)  weggelassen  wurde,  zahlt  du 
Register  doch  103  en^gedruckte,  doppeltsp'altige  Seiten  I  Bei  diesem  grosses 
Reichthume  müssen  wir  es  um  so  lebhafter  bedauern,  dass  das  ünternehmea 
doch  eine  Lücke  gelassen  hat.  Während  nämlich  Band  4  und  5  der  <xr%. 
Chemie  (erschienen:  1848  und  1852)  durch  Supplemente  er^inzt  sind  nnd 
Band  7  der  letzten  Zeit  angehört,  ist  der  1859  erschienene  Bd.  6  ohne  Er- 
gänzung geblieben.  Gerade  dieser  Band  umfasst  aber  die  Hehrzahl  Ber 
gegenwärtig  am  meisten  bearbeiteten  Verbindungen  (C? — C»)  und  gertde 
dieser  bedarf  einer  gründlichen  Renovirung :  er  repräsentirt  das  üeber- 
gangs-Stadium  im  Vergeben  des  Gmelin'schen  Erbe.  F.  Beil  st  ein. 


1)  Henry  (Compt.  rend.  70,  864)  giebt  dagegen  an,  das  Additioni^rodift 
Ton  unterchloriger  Säure  zu  Allylchlorilr  sei  gewöhnliches,  zwischen  175  und  ISO' 
siedendes  Dichlorhydrin  von  sp.  Gew.  1,3699  bei  4-9*^.  L 
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Ueber  Bromphenolsulfosänren. 

Von  Carl  Senhofer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  156,  102.) 

1 .  BromsubsütuHomproducte  der  Phenolparasulfosäure.    Giebt 
man    Brom    zu  einer  wässerigen   Lösung  von  phenolparasulfosaurem 
Kalium,   so  verschwindet  dasselbe  fast  augenblicklich  und  es  bilden 
sich  Mono-  und  Dibromphenolparasulfosänre,  und  zwar  letztere  selbst 
dann  in  vorwiegender  Menge,  wenn  auf  1  Mol.  des  Kaliumsalzes  nur 
1  Mol.  Brom  angewandt  wird.     Aus  der  erkalteten,  resp.  eingeengten 
Lösung  krystalUsirt  zuerst  dibromphenolsulfosaures,  später  monobrom- 
phenolparasulfosaures  Kalium.     Ersteres  Salz  wurde  durch  mehrfaches 
Unikrystallisiren  gereinigt   und  dadurch  theils  H  Blättchen,   theils  in 
'Nadeln,    theils    in  warzenförmig  vereinigten   Körnern   erhalten.     Die 
freie  Säure  erhält  man  durch  Fällung  des  Kaliumsalzes  mit  Bleiessig, 
Zerlegung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  des  Fil- 
trats    auf  dem  Wasserbad,   bis  dasselbe  nach  Bromphenol  zu  riechen 
anfängt,    und  Stehenlassen  Aber  Schwefelsäure.     Die  noch  feuchten 
Krystalle   der  rohen  Säure  werden   ton  noch  vorhandenem  Aschen- 
gehalt befreit,   indem  man  sie  durch  längere  Behandlung  mit  wasser- 
freiem Aether  auflöst  und  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Die  Lihromphenolpardsulfosäure 
CfiHxBr^SOi  krystallisirt  in  tectangulären  Tafeln,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.     Sie  enthält  Krystall- 
Wasser,  dessen  Bestimmung  nicht  gelang,  weil  die  Säure  sehr  schwer 
lufttrocken  zu  erhalten  ist;   dasselbe  entweicht  bei  100 — 105^,   beim 
Austreiben  zersetzt  sich  die  Säure  leicht  etwas.     Die  Säure  ^ebt  mit . 
£i8enchlorid  eine  schwach  violette,  durch  Natriumcarbonat  wieder  ver- 
schwindende f^ärbung;    sie    wird  durch    basisches   Bleiacetat  gefällt, 
nicht  durch  neutrales ;  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  scheiden  sich 
unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Schwefelsäure  gelbe  mikro- 
skopische rhombische  Tafeln  aus.  —  Das  KaUumsalz  CkH^Br^SO\K 
krystallisirt    wasserfrei   in   Blättchen,    mit    1  Mol.   Kry stall wasser  in 
Nadeln,  die  bei  140^  wasserfrei  sind;  reagirt  schwach  sauer.  —  Setzt 
man   zur  kochenden  Lösung  c'icses  Satzes  so  lange  Kaliumcarbonat, 
bis  sie  genau  neutral  ist,  und  concentrirt  darauf  die  Lösung,  so  kry- 
stallisirt ein  basisches  Kaliumsalz  C^H^Br^SOxKi  -|-2^2  0,  welches, 
durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  gereinigt,  in  langen  gelblichen 
Blättchen   erhalten   wird,   die  bei  140<)  wasserfrei  sind.  —  Das  Ba- 
r^imsalz   ((kH^BnSOA}iBa  +  llhO   fällt   beim   Vermischen   einer 
heissen   concentrirten  Lösung  des  neutralen  Kaliumsalzes  mit  Chlor- 
baryum  als   krystallinischer  Niederschlag  nieder,   der  durch  Umkry- 
stallisiren m  feinen  Nadeln  erhalten  wird,  die  bei  längerem  Liegen  an 
der  Luft  opak   werden   und   bei  150^  wasserfrei  sind.     (Dieses  Salz 
ist  vielleicht  identisch  mit  dem  von  Schmitt  (Ann.  Gh.  Pharm.  120, 
161)  beschriebenen  bibromphenolsulfosauren  Baryum).  —  Das  basische 
Baryumsalz  CnffiBnSOiBa  +  4H2O,  erhalten  durch  Zusatz  von  Ba- 
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ryumhydrat  za  einer  kochenden  Lösung  des  neutralen  Salzes,  löst  sieh 
leichter  als  letzteres,  bildet  lange  Nadeln,  die  bei  160^  wasser&ei 
sind.  —  Durch  Auflösen  von  Cadmiomcarbonat  in  der  freien  Sisn 
erhielt  Verf.  ein  Gemisch  von  neutralem  und  basischem  Cndmiitmsalz 
in  gelblichen  Nadeln.  —  Ein  Genisch  hasischer  BleiscUze  erhielt  Veif. 
durch  Fällung  des  Kaliumsalzes  mit  basischem  Bleiacetat  als  kry- 
stallinisches  Pulver. 

Das,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  manobromphenolparctsiüß' 
saure  ICalium  CtffiBrSOiK  bildet  nach  Reinigung  mit  Thierkohie  nnd 
Umkrystallisiren  gelbliche,  vierseitige,  abgestutzte  Prismen,  giebt  mrt 
Eisenchlorid  eine  schwach  violette,  auf  Zusatz  von  Natrinmcarbonat 
verschwindende  Färbung,  mit  Bleiessig  eine  Fällung.  .Erwärmt  man 
es  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  verdünnt  dann,  so  scheidei) 
sich  beim  Erkalten  schwerlösliche  Nadeln  aus;  die  Flflssigkdt  ent- 
hält Bromwasserstoff.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  ein  ans 
der  angesäuerten  Lösung  der  Schmelze  mit  Aether  ausziehbares,  in 
gekreuzten  Nadeln  krystallisirender  Körper,  der  Eisenchlorid  violett  färbt 

II.    Bromsubsiitutiansproducte  der  Phenolmetasul/bsäure.    Phe- 
nolmetasulfosaures  Kalium  verhält  sich  bei  Behandlung  seiner  Lösung 
mit  Brom  ganz  dem  entsprechenden  Parasalz  analog;  auch  hier  bildet 
sich  in   vorwiegender  Menge  Bibromphenohnetasulfosänre;   ansserdem 
entsteht  durch  eine  secundäre  Reaction  ein  Gemisch  mehrerer  mehi^ 
fach-gebromter  Benzole    in  geringer  Menge.   —  Bihrtmphenohneiar 
sulfosäure   (kBiBr^SOi   wurde  in  der  nämlichen  Weise  isolirt  wie 
die  entsprechende  Parasäure.     Sie  bildet  eine  krystallinische  Masse 
oder  auch  concentrische  Nadeln,  f^rbt  sich  leicht  oberflächlich  roth- 
braun, ist  sehr  zerfliesslich ,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  vio- 
lette Färbung,  die  durch  Natrinmcarbonat  zuerst  schmutzig  rothbraun 
wird,   dann  verschwindet.    Sie  bildet  schon  mit  Bleizucker  ein  nnlös- 
liches  Salz  (Unterschied  von  der  Parasäure),  und  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Kry- 
stalle.     Im  Vacuum  bei  100®  getrocknet  riecht  sie  etwas  nach  Brom- 
phenol,  ohne  merklich  an  Gewicht  abzunehmen;  getrocknet  acfamilzt 
sie  bei  118— 120^  —  Das  Kalhmsalz  C^HzBnSOiK  büdet  feine 
zerbrechliche  Nadeln  oder  auch  Blättchen,  welche  letztere  bei  öfteren 
Umkrystallisiren  immer  mehr  verschwinden.    Das  basische  KaUum- 
salz  CkH%Br%SOiK%  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wird  aus  Wein- 
.  geist  in  langen  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  erhalten,  die  auf  dm 
Filter  schnell  opak  werden.  —  Das  Baryumsals  {CkHzBrtSO^^Ba 
ans  dem  neutralen  Kalinmsalz  durch  Chlorbaryum  erhalten,  krystd- 
lisirt   aus  kochendem  Wasser  in  schwerlöslichen  weissen   Blättehea. 
Das  hasische  BaryumscUz  CkB^BnSOiBa  entsteht  durch  Nentndi- 
sation  einer  kochenden  Lösung  der  freien  Säure  mit  Barytwasser  ab 
ziemlich  Icokeres,  krystallinisches  Pulver.   Das  Cadmiumsalz  C^BtBn 
SOiCd+  VliHiO  bUdet  in  Wasser  leicht  lösliche  undeutliche  gelbe 
Blättchen.  —  Das  Bleisalz   (kBiBnSOiPh,  durch  Bleiincker  tu 
dem  neutralen  Kaliumsalz  gefällt,  ist  eb  weisses  k>ckere8  Pulver. 
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Das  ?nonobromphe)ioime(asui/bsaure  Kalium  C^H^BrSO^K  wird 
ebenfalls  nur  in  geringer  Menge  gebildet  nnd  krystallisirt  nach  dem 
Salz  der  zweifach  gebromten  Säure  in  dunkelbraunen  conisch  zuge- 
spitzten Nadeln,  die  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  licht  roth,  aber 
nicht  ganz  farblos  wurden.  —  Die  aus  demselben  abgeschiedene  freie 
Säure  krystallisirt  im  V?cuum  als  schwach  röthliche,  sehr  hygrosko- 
pische Masse,  die  nur  annäherungsweise  ohne  Zersetzung  getrocknet 
werden  konnte.  —  Das  ßaryumsalz  (C^H^BrSOihBa  bildet ' gelbe, 
in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle.  —  Das  Kupfer- 
salz  (C^H^BvSOaYiCu  wurde  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  im  Va- 
cuum  in  braunen  dendritisch  verwachsenen  mikroskopischen  Nadeln 
erlialten.  Durch  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  Kaliumhydrat  wurde 
ein  Körper  erhalten,  der  mit  dem  aus  dem  Parasalz  durch  gleiche 
Behandlung  erhaltenen  im  Aussehen,  in  der  Eisenreaction  \i.  s.  w. 
übereinstimmt. 


Ozon  und  Antozon, 

Von  Carl  Engler  und  Otto  Nasse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  215.) 

Nach  Meisner  (Untersuchungen  über  den  Sauerstoff;  Hannover 
1863)  entsteht  durch  Electrisiren  des  Sauerstoffs  in  einer  v.  Babo'- 
sehen  Röhre  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  Ozon  und  Antozon 
(a.  a.  0.,  64),  welches  beim  Durchleiten  durch  eine  concentrirte  Jod- 
kaliumlösung nur  das  Ozon,  nicht  "aber  das  Antozon  abgiebt;  die 
Gegenwart  des  letzteren  zeigt  sich  dadurch,  dass  das  durch  Jodkalium 
desozonisirte  Gas  bei  Berührung  mit  Wasser  Nebel  bildet.  —  Verf. 
haben  mit  durch  Electrisirung  ozonisirtem  Sauerstoff  eine  Reihe  von 
Versuchen  angestellt;  die  85  Cm.  lange  Ozonisationsröhre  enthielt  28 
in  Glasröhren  eingeschlossene  Drähte,  deren  von  den  Trockenappa- 
raten abgewandtes  Ende  dreimal  rechtwinklig  gebogen  war,  so  dass 
es,  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Schale  eintaucht,  mit  der  Spitze 
über  das  Quecksilber  hervorragte.  lieber  die  Spitze  wurde  zum  Weiter- 
leiten des  Gases  ein  glockenartig  erweitertes  Glasrohr  in  das  Queck- 
silber gestülpt;  in  gleicher  Weise  waren  alle  Verbindungen  jenseits 
der  Ozonisationsröhre  hergestellt.  Wesentlich  ist  es,  einen  hinreichend 
starken  Inductionsapparat  anzuwenden,  im  Dunkeln  muss  das  ganze, 
die  Electroden  umhüllende  Bündel  von  Glasröhren  lebhaft  leuchten. 
—  Leitet  man  den  ozonisirten  Sauerstoffstrom  durch  ein  ca.  30  Cm« 
langes  und  1  Cm.  weites,  mit  Stücken  von  frischem  Zinknatrium  ge- 
fülltes ü-förmiges  Rohr,  so  verschwindet  der  Ozongeruch  vollständig; 
schaltet  man  das  nämliche  Rohr  zwischen  die  Jodkaliumlösung  nnd  das 
Wasser,  über  welchem  die  Nebel  gebildet  werden,  ein,  so  wird  die 
Nebelbildung  nicht  beeinträchtigt:  Zinknatrium  zerstört  demnach  das 
Antozon  nicht,  wohl  aber  das  Ozon.    Nach  Meisner  zeigen  sich  die 
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£igeD Schäften  des  Antozons,  dobald  das  Ozon  zerstört  ist;  wenn  nno 
das  Antozon  bereits  in  der  Ozonisationsröhre  gebildet  würde,  so  müsste 
der  ozonisirte  Sauerstoff,  nachdem  er  das  Zinknatriumrohr  passirt  hat, 
mit  Wasser  Nebel  bilden ;  nach  den  Beobachtungen  der  Verf.  ist  dies 
aber  keineswegs  der  Fall  und  es  ist  somit  bewiesen,  dass  das  Ant- 
ozon nicht  bereits   in   der  Ozonisationsröhre  gebildet  wird,   wie  dies 
schon   V.  Babo   (Ann.  Ch.  Pharm.    2.  Suppl.,  290  ff.)   nachzuweisen 
suchte«  —  Das  NämHche  ergiebt   sich  aus  folgendem  Versuch:   wird 
der  aus  der  Jodkaliumlösung  austretende,  Antozon  enthaltende  Saucr- 
stofifstrom   durch   eine    1,3  M.  lange  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
gefüllte  Röhre  geleitet,  so  verliert  er  das  Antozon,  bildet  mit  Wasser 
keine  Nebel   mehr;   Ozon   passirt  die  nämliche  Röhre  ohne  alle  Zct- 
Setzung.     Leitet  man  nun  den  aus  der  Ozonisationsröhre  austretenden 
Gasstrom  zuerst  durch  das  Cblorcalciumrohr ,  dann  durch  Jodkalinm- 
lösnng  und  schliesslich  über  Wasser,  so  erscheinen  die  Nebel  in  unver- 
änderter Stärke.     Ganz  dasselbe  Resultat  wird  auch  dann   erhalten, 
wenn   der  aus  der  Ozonisationsröhre  austretende  Gasstrom  noch  eine 
concentrirte  Chlorkaliumlösung  passirt,  ehe  er  in  das  Chlorcaiciamrohr 
gelangt,  in  Letzteres  also  feucht  eintritt.  —  Antozon  bildet  sich  also 
nicht  gleichzeitig  mit  dem  Ozon,   sondern  tritt  stets  nur  da  auf,  wo 
das  Ozon  eine  Zersetzung  erfährt.     Umgekehrt  aber  tritt  nicht  fiberall 
Antozon  auf,  wo  Ozon  zerstört  wird ,  z.  B.  nicht  bei  der  Zerstörnng 
des  Ozons  durch  Zinknatrium.    Letztere  ist  auch  deshalb  von  Interesse, 
weil  Ozon  auf  die  meisten  Körper,  die  es  bei  Gegenwart  von  Feucli- 
tigkeit  leicht  angreift,  nicht  einwirkt,  wenn  dieselben  vollkommen  trocken 
sind;   so  z.  B.  nicht  auf  trocknes  Jodkalium,  Cyankalium,  Schwefel- 
kalium, Kaliumnitrit,  arsenige  Säure,  auch  nicht  auf  Magnesiumbaud, 
während  befeuchtetes  Magnesium  das  Ozon  sofort  zerstört  unter  Ant- 
ozonbildung.  Auch  trockenes  Natriumamalgam  zerstört  das  Ozon,  ebenso, 
wie  schon  v.  Babo   fand,   trocknes  Jod.     Der  bei*  Einwirkung  von 
Ozon  auf  trocknes  Jod  entstehende,  mit  Wasser  Nebel  bildende  Kör- 
per  ist  nicht  Antozon,   sondern  Jodsäure,   welche  dem  aus  dem  mit 
Jod  gefüllten  Gefäss  austretenden  Gase  leicht  entzogen  wird,  wenn  man 
dasselbe  über  eine  Schicht  von  Stücken  geschmolzenen  Kaliumbydrats 
leitet,  die  so  kurz  ist,   dass  auf  gewöhnlichem  Wege  bereitetes  Ant- 
ozon sie  ohne  Schaden  passirt.     Bei  Einwirkung   von  Ozon  auf  mit 
concentrirtcr  Chlorkaliumlösung  befeuchtetes  Jod  entsteht  neben  Jod- 
säure Antozon,  obgleich  dabei  nicht  alles  Ozon  zerstört  wird.  —  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  Ozon  auf  feuchtes  Zinknatrium  nicht  einwirkt; 
die   Zerstörung  desselben   hört  schon  dann  auf,   wenn  der  Gaastrom 
nur  die  geringe  Menge  von  Feuchtigkeit  enthält,   die  er  z.  B.  beim 
Passiren  einer  concentrirten  Chlorkaliumlösung  aufnimmt.  —  Antozon 
bildet  sich  nicht  allein  dann,  wenn  das  Ozon  zerstört  wird,  indem  er 
oxydircnd  wirkt,    sondern   auch   in  manchen  Fällen,   in  welchen  da^ 
Ozon  sauerstoffreiche  Körper  reducirt,    so  z.  B.  wenn  ein  ozonisirte 
SauerstoiTslrom    durch   eine    concentrirte  Lösung   von  Wasserstoffsv 
perozyd   (dargestellt  aus  Baryumsuperoxyd  mit  Kohlensäure)  ,*  in  de 
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ausserdem  Chlorkalium  bis  zur  Sättigung  gelöst  ist,  streicht;  dabei 
wird  nicht  alles  Ozon  zersört,  ein  Beweis,  dass  Ozon  nicht  sehr  ener- 
gisch auf  Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt.  Ebenso  beobachteten  Verf. 
wiederholt  Nebelbildung,  als  sie  Baryumsuperoxyd,  aufgeschwemmt  in 
einer  concentrirten  Chlorkaliumlösimg  in  einer  U-förmigen,  60  Cm. 
langen  Röhre  auf  Glassplitter  vertheilten,  und  einen  langsamen  Strom 
electi-isirteo  Sauerstoffs,  der  dabei  sein  Ozon  vollständig  verlor,  hin- 
durchleiteten. 

Aus  allen  angeführten  Beobachtungen  geht  hervor,  dass  Antozon 
immer  nur  dann  entsteht,  wenn  Ozon  bei  Gegenwart  von  Wasser  zer- 
stört wird.  Daraus  haben  schon  v.  Babo  und  Weltzien  (Ann.  Ch. 
Pharm.  138,  163)  geschlossen,  Antozon  sei  nichts  anderes  als  Was- 
serstoffsuperoxyd. Verf.  theileu  diese  Ansicht  und  bringen  für  die- 
selbe folgende  weitere  Beweisgründe  vor.  Wird  der  electrisirte,  durch 
Jodkaliumlösmig  desozonisirte  Sauerstoff  durch  ein  1,5  M.  langes  spi- 
ralförmig gewundenes  Glasrohr  geleitet,  so  bildet  er,  wie  gewöhnhch, 
mit  Wasser  Nebel.  £rhitzt  man  aber  die  in  ein  Chlorzinkbad  ein- 
gelegte Spirale  allmälig  stärker,  so  geht  die  nebelbildende  Eigenschaft 
mehr  mid  mehr  verloren,  bis  sie  schliesslich  bei  170^  völlig  ver- 
schwindet, um  mit  sinkender  Temperatur  allmälig  bis  zu  der  früheren 
Stärke  wiederzukehren.  Es  mag  auffallend  erscheinen,  dass  das  Was- 
serstoffsuperoxyd erst  bei  170^  völlig  zersetzt  sein  soll;  indessen  scheint 
dessen  Beständigkeit  meist  allzu  gering  geschätzt  zu  werden;  Verf. 
haben  eine  wässerige  Lösung  desselben  im  zugeschmolzenen  Rohr 
^2  Stunde  laifg  auf  160^  erhitzt,  ohne  dass  die  Reaction  erheblich 
geschwächt  wurde.  —  Lässt  man  den  durch  Jodkalium  desozonisirten 
Sauerstoffstrom  zunächst  ein  kurzes,  mit  Stücken  geschmolzenen  Ka- 
liumhydrats gefülltes  Rohr,  dann  vier,  je  60  Cm.  lange  mit  Glas- 
splittern gefüllte  U-Röhren  passiren,  so  wird  die  nebelbildende  Kraft 
nicht  merklich  geschwächt;  sie  geht  aber  völlig  verloren,  sobald  die 
Röhren  auf  — 20 ^  abgekühlt  werden;  'eine  Verdichtung  eines  nur 
aus  Sauerstoff  bestehenden  Gases  bei  —  20^  ist  jedoch  wenig  wahr- 
scheinlich. —  Wurden  statt  der  mit  Glassplittem  gefüllten  Röhren 
zwei  dünne  leere  Röhren  genommen,  und  der  Gasstrom  24  Stunden 
lang  bei  —  20 ^  durch  dieselben  geleitet,  so  verdichtete  sich  in  den- 
selben Wasser  (von  dem  hinter  der  Jodkaliumlösung  eingeschalteten 
Kalirohr  in  diesem  Fall  nicht  völlig  zurückgehalten),  welches  Wasser- 
stoffsuperoxydreaction  gab.  Bei  dem  letzten  Versuch  haben  Verf.  ein- 
mal zur  Desozonisation  anstatt  des  Jodkaliums  Dreifach-Schwefelkalium 
augewandt,  dabei  aber  in  den  ebenfalls  auf  — 20  ^  abgekühlten  Röhren 
keine  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd  gefunden ;  Verf.  schreiben  dieses 
einem  Nebenumstand  zu,  vielleicht  der  Bildung  einer  Spur  von  schwef- 
liger Säure  bei  Einwirkung  des  Ozons  auf  Schwefelkallnm ,  die  das 
Wasserstoffsuperoxyd  wieder  zerstört. 

Die  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxyds  bei  der  Desozonisation 
denken  Verf.  sich  in  der  Weise,  dass  beim  Zerfallen  der  Ozonmole- 
cüle  einige  der  freigewordenen  Sauerstoffatome  an  das  Wasser  treten. 
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Da  bei  der  EinwirknDg  des  Ozons  auf  Jodkalium  nur  eines  der  dra 
Sauerstoffatome  zur  Oxydation  benutzt  wird,  so  muss  man  annehmen, 
dass  die  beiden  andern  Sauerstoffatome  des  Oz<mmolecfiis  sich  sofort 
zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  vereinigen.     Kann  das  Jodkalium    diese 
beiden  Sanerstoffatome  nicht  zur  Oxydation  verwenden,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  sie  auf  das  viel  schwerer  zu  oxydirende  Wasser  wir- 
ken werden;   man  muss  demnach  schliessen,  dass  das  Jodkalium  die 
Ozonmolecüle  überhaupt  zunächst  öffnet,  dass  aber  von  einzelnen  Ozon- 
molecülen  gar  kein  Sauerstoff  an  Jodkalium,  sondern  nur  an  Wasser 
abgegeben  wird.     Daraus  könnte  man  folgern,  dass  man  bei  der  Be- 
stimmung des  Ozons  durch  Jodkalir*n  stets  eine  geringere  Menge  von 
Ozon  finden  mflsste,  als  bei  der  Bestimmung  durch  Erhitzen  und  Mes- 
sung der  dadurch  eintretenden  Ausdehnung;  thatsäehlich  ist  dies  nicht 
der  Fall,  vielmehr  sind  die  v.  Babo 'sehen  Zahlen  (Ann.  Gh.  Pharm. 
2.  Suppl.,  297)  gut  ttbereinstimmend.     Allein  einerseits  ist  die  Menge 
des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxyds  so  klein,  dass  sie  bei  der  Ana- 
lyse innerhalb  der  Fehlergrenze  liegen  würde,   und  andererseits  wird 
bei   der  Titration  des  freigemachten  Jods  der  Sauerstoff  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds ebenso  oxydirend  wirken  wie  eine  äquivalente  Menge 
freien  Jods.  —  Die  Nebelbildung  beruht  darauf,  dass  mit  dem  Ozoo 
ein  grosser  Ueberschuss  von   gewöhnlichem  Sauerstoff  die  Lösungen 
durchstreicht,  welcher  das  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  mechaoiscb 
mit  sich  reisst ;  letzteres  bildet,  sobald  es  in  eine  hinreichend  Wasser- 
dampf enthaltende  Atmosphäre  gelangt.   Bläschendampf  oder  Nebel, 
bei  verdünnten  Lösungen  dlrect  über  denselben,  bei  concentrirten  Lö- 
sungen, wegen  deren  geringer  Tension  nicht  direct,  sondern  erst  bei 
weiterem  Znsammenkommen   mit  Wasser.  —  Eigenthflmlich    ist   es, 
dass  der  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltende  Gasstrom  über  Stoffe  ge- 
eitet  werden  kann,  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzen,  ohne 
die  Eigenschaft,  Nebel  zu  bilden,  zu  verlieren;  so  z.  B.  über  Natrium- 
amalgam,  über  Zinknatrium,  über  mit  concentrirter  Cbamäleonlösnng 
befeuchteten  Braunstein.     Alle  diese  Körper  zerlegen  das  Wasserstoff- 
superoxyd sehr  rasch;   wenn  trotzdem  ein  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
haltender Sanerstoffstrom  nicht  allzu  lange  Schichten  derselben  ohne 
völlige  Zerstörung  des  Wasserstoffsuperoxyds  passiren  kann,  so  schrei- 
ben Verf.    dies    der    grossen  Verdünnung    des  Wasserstoffsuperoxyds 
durch  den  Sauerstoff  zu,  und  erinnern  daran,  wie  schväerig  es  z.  B. 
ist,  einen  Luftstrom  vollständig  von  Feuchtigkeit  oder  Kohl^isäiire 
durch  Ueberleiten  über  geeignete  Substanzen  zu  befreien.  —  Verhält- 
nissmässig    leicht   wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  des   desozonisirten 
Sauerstoffstroms  beim  Ueberleiten   über  wasserentziehende  Mittel  ent^- 
femt,  wie  z.  B.  über  Schwefelsäure,  Pbosphorsäureanhydrid  und  andi 
Ohlorcalcium.     Ob  durch  Chlorcalcium  nur  Absorption  oder  Zersetzung 
bewirkt  wird,  ist  ungewiss;  möglich  erscheint  auch  letzteres,  da  dne 
wässerige   Lösung   von  Wasserstoffsuperoxyd   schon   Sauerstoff  ent- 
wickelt, wenn  man  Chlorcalcium,  Chlorkalium  oder  irgend  ein  anderes 
leicht  lösliches  Salz,  bis  zur  Sättigung  darin  auflöst.  —  Ozon  se^ 
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•  setst  WaBfiergtoffenperozfd  nicht  so  leicht,  als  man  gewöhnlich  an- 
Dimmt ;  Vurf.  Iixben  durch  JodkalinmlSsnng  desozoniBirteii  olectriairten 
Saueratoff,  d.  h.  «lao  sehr  mit  Sauerstoff  verdünnt««  WaaseiBtoffauppr-  ^ 

oxyd,  nachdem  Bie  demseltno  aufs  neue  Ozon  beigemiaclit  hatten,  durch  ] 

ein  80  Cm.  Uages,  mit  Olassplittem  gefitlltea  U-Rohr  geleitet,  ohne 
dasB  die  Eigenecbaft  des  OaseB,  mit  Wasser  Nebel  zu  bilden,  ver- 
loren ging, 

Antozon  soll  aich  weiterhin  bilden  bei  Einwlrkang  von  concen- 
trirter  ScRwefelainre  auf  Baryamanperoiyd.  Verf.  konnten  die  An- 
gabe Schönbein's  u.  a.  bestätigen,  dasa  daa  ans  Baryumsuperoiyd 
durch  cuncentiirt«  Schwefelaänre  entwickelte  Gas  mit  Wasser  Nebel 
bildet,  was  von  Welteien  (Ann.  Ch.  Pharm.  138,  162)  bestritten 
wird.  Verf.  fanden  im  Bbrigen  aber,  dass  der  aus  concentrirter  Schwe- 
felsiiure  nnd  UarTomsuperoxyd  entwickelte  Sauerstoff  Ozon  und  Wae- 
sersliiiTsuprroxyd  enthält;  die  EigeoBchaften  beider  Kftrper  kUnnen  in 
demselben  nachgewiesen  werden,  nnd  das  Auftreten  dcTsolben  neben 
einander  kann  nicht  mehr  befremden,  nachdem  Verf.  nacligewieeen 
haben,  dass  die  gegenseitige  Zersetzang  derselben  nicht  so  leiclit  ein- 
tritt, als  man  gewöhnlich  annimmt. 

Wenn  nun  schon  nachgewiesen  ist,  dass  die  neben  dem  Ozon  nnd 
gewöhnlichen  Sauerstoff  angenommene  nnd  als  AntOEon  bezeichnete 
dritte  Hodification  des  Saneratoffs  nicht  esistirt,  bo  zeigt  das  Verhal- 
ten der  sogenannten  Ozonide  nnd  Antozonide,  wie  es  von  Schünbein 
a.  s.  bescbrjeben  wird,  doch  manche  atiffailende  Eigen th  Um lichkeitcn. 
Verf.  Beigen,  dass  diese  EigenthQmlichkeiten  bei  genauerer  ßeobacb- 
tnng  dieser  verBchiedenen  SanerstoffVerbindungen  nicht  vorhanden  Bind, 
dasa  das  ganze  von  Schönbein  a.  a.  angenommene  geradezu  ent- 
gegengesetzte Verhalten  der  Ozonide  nnd  Anlozonide  nicht  eiiBtirt. 
Antosonide  sollen  mit  Salzsäure  kein  Chlor  entwickeln;  schon  ßrodie 
(Proceed.  of  the  Royal  Soc.  T.  XI,  442)  und  Weltzien  (Ann.  Ch. 
Pharm.  ISS",  163)  haben  nachgewiesen,  dasB  Salzsäure  unter  Um- 
ständen mit  BarTumsuperoiyd  Chlor  entwickelt;  Verf.  beobachteten 
Gblorentwickinng  beim  Vermischen  von  concentrirtem  Wasseretoffsuper- 
oxfd  mit  concentrirter  Salzsäure;  gleichwohl  werden  Barynm-  und 
WasBerstoffsuperoxyd  zu  den  sogenannten  Antozoniden  gerechnet.  — 
Ozonide  sollen  nicbt  auf  Ozonide,  Antozonide  nicht  auf  Antozonide 
einwii^en.;  gleichwohl  wird  Sauerstoff  frei,  wenn  onterchlorige  Sänrc 
ond  Bleisuperoxyd ,  also  zwei  Ozonide,  auf  einander  einwirken;  und 
ebenso  entwickeb  die  Antozonide  Baryumenp^oxyd  nnd  Wasserstoff- 
Bnperozf  d  Sauerstoff  bei  Einwirknng  aai  einander.  —  Dass  ans  soge- 
nannten Antozoniden  durch  Schwefelsäure  kein  Ozon  entsicho,  ist  eben- 
falls unrichtig,  da  vielmehr  alle  Superozyde  ohne  Ausnahme  mit 
Schwefelsäare  unter  Umständen  ozonhaltigen  Sanerstoff  liefern. 
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Ueber  einige  Verbindungen  von  Benaoealdehyd  mit  prixnarea 
Monamiden.  Von  Dr.  Eduard  Roth.  ~  Baeyer  erklärt  die  vooBer- 
tagnini  beobachtete  Bildung  von  Zimmtääure  aus  Benzaldehyd  und  Chlor- 
acetyl  durch  die  Gleichungen: 

Cem.COH  +  CHs.COCl  ==  C6H5.CH.CILCOCI  +  H2O 
C8H5.CH.CH.COCI  +  ilaO  =  CcH5.CH.CH.CO.OH  +  HCl. 

Die  Richtigkeit  dieser  Erklärung  vorausgesetzt,  konnte  man  auch  bei  Ein- 
wirkung anderer  Acetylverbindungen  auf  Benzaldehyd  die  Bildung  vcm 
Zimmtsäure  erwarten.  Nach  Versuchen  von  Strecker  wi];ken  indess 
Essigsäure  und  Benzaldehyd  bei  190°  nicht  auf  einander  ein.  Bei  Destil- 
lation von  Essigsäureanhydrid  mit  Bittermandelöl  oder  beim  Erhitzen  der- 
selben in  zugeschmolzenen  Röhren  entsteht  ebenfalls  keine  Zimmtsäure, 
wohl  aber  ein  noch  nicht  näher  untersuchtes  schwerflUchtiges  OeL  Zimmt- 
säure rcsp.  Cinnamid  bildet  sich  endlich  nicht  bei  Einwirkung  von  Acec- 
amid  auf  Benzaldehvd,  vielmehr  entsteht  dabei  unter  Wasseraustritt  eine 
Verbindung  C11H14NSO2,  welche  Verf.  Benzylendiacetimid  nennt: 

CiHeO  -h  2C«H5NO  =  CitHuNsOi  -h  HsO 

Benzaldehyd       Acetomid       Benzylendiacetimid. 

Die  Untersuchung  dieses  neuen  Körpers  ist  auf  Veranlassung  Strecker 's 
vom  Verf.  ausgenlhrt. 

Benzyletidiacetimid  C\  1 H1AN2O2.  Zur  Darstellung  kocht  Verf.  etwa  gleiche 
Gewichtstneile  von  Acetamid  und  käuflichem  Bittermandelöl  in  einer  Retorte 
mit  aufwärts  gerichtetem  Hals  einige  Stunden  lang;  es  entweichen  Wasser, 
Blausäure  und  geringe  Mengen  eines  auf  Wasser  schwimmenden  Gels;  der 
Rückstand  in  der  Retorte  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelblichen  Kiy- 
stallmasse,  welche  man  durch  Behandlung  mit  Aether  von  noch  vorhau- 
dcnem  Bittormandelöl  befreit,  dann  mehrmals  aus  heissem  Wasser  umkry- 
tallisirt.  (Aus  den  ersten  Mutterlaugen  fällt  Ammoniak  stets  gmoge 
Mengen  eines  Köipers,  der  Amarin  zu  sein  scheint)  —  Benzylmidiacttmid 
bildet  haarfeine,  seideglänzende,  sehr  voluminöse  Ej-ystalle,  die  beim  Trocknen 
an  der  Luft  zu  einer  verfilzten  Masse  zusammengehen ;  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leicht  in  kochendem  Wasser  nnd  in  Wein- 
geist; schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystal- 
linisoh.  Erwärmt  man  seine  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  zersetzt 
es  sich  unter  Abscheidung  von  Bittermandelöl.  Starke  Kalilauge  dagegen 
wirkt  selbst  bei  längerem  Kochen  nicht  ein;  ebenso  wenig  Na^umamalgam 
in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung.  Benzylendiacetimid  zersetzt  sich  nicht 
bei  206'';  in  höherer  Temperatur  wird  es  zerstört.  Als  Destillation^ro- 
ducte  treten  auf:  zuerst  Acetamid;  darauf  bei  beträchtlicher  Tompentar- 
erhöhung  ölartige,  in  der  Kälte  nicht  erstarrende  Körper;  zuletzt,  wenn  die 
Temperatur  den  Siedepuuct  des  Quecksilbers  übersteigt,  ein  beim  Erkalten 
wieder  krystallisirendes  Gemenge  von  Lophin  mit  einer  nicht  näher  unter- 
suchten, m  Weingeist  leicht  löslichen  Base.  —  Seine  Ansicht  über  die 
Constitution  des  Benzylendiacetimids  erläutert  Verf.  durch  folgende  Forme) 
und  Bildungsgleichung: 

CeHi.CHO  +  JNHalcO.W  ="  ^'^*-^^|nILC0!cH3  +  ^*^ 

Benzaldebyd         2  Hol.  Acetamid  Benzylenducetimid. 

Benzylendihutyrimid  CnHaNiO^  ist  von  Strecker  aus BittermaDdelul 
und  Butyramid  analog  der  Acetylverbindung  dargestellt;  bildet  feine  Kiy- 
stallnadeln,  die  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  kochendem  Wasser,  dagegen 
leicht  in  Weingeist  und  ziemlich  leicht  in  Aether  lösen.  Auch  bei  eeiner 
Darstellung  treten  geringe  Mengen  eines  leichten  Oels  als  Nebenproduct  nnf. 

Benzylendibenzimid  Cv^HmN^Oi  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  Bittermandelöl  mit  Beuzamid,  Behandlung  des  kry stall inisch  erstarrten 
Productes  mit  Aether  und  Umkrystallisireu  des  Rückstands  aus  kochendem 


6^1 

jVetugcist.  Lange  seidegIfinzeDde  Nadeta,  nnlOslJch  in  kochendem  Wasser, 
Teoig  liistisli  iD  Aether  und  kaltem  Weingeist;  scliniilzt  bei  lüV.  Lljai 
^ah  in  venllinnter  Salzsäure  auf;  die  LUsuug  scheidet  jedoch  acijon  bei 
•Uudem  ürwärniea  Benzaldehyd  ab,  während  Benzauid  gelSst  bleibt. 

(Ann.  Ch:  Ph.  1&4,  Ti  b.  auch  diese  Ztechr.  N.  F.  4,  GbO.) 


Ueber   etnlKe  Verbindangen    des  AoisaldeliydB  mit  neutralen 

niden.    Von  Dr.  Adolf  achuster  —    Verf.  hut  im  Anschluss  an  die 

f in  der  voraieheodeD  Abhandlung  mitgotheilte  Untersuchung  die  iCinwirkung 
pTon  AecU-iuid  und  Itenztuuld  auf  Anisaldehyd  studirt.  —  Acetamid  ('JHol.l 
[.wurde  mit  Anisalduhyd  (I  Mol.)  Engere  Zeit  auf  1'iU  bis  ISO"  erhitzt,   die 

kbeim  Erkalien  krystallinisch  erstarrte  gelbe  Masse  uit  Aether  gewaschen, 
bis  Bit:  zicnlich  weiss  war,  dann  xus  kncheudem  Wasser  umkrystallidirt. 
IJie  cnisli'hende  Verbindung  CisHttNMi  bildet  Wiirzenfürmig  vereinigte 
gliinsi-nde  Nadeln,  unlUslich  in  Alkohol  und  Aether;  die  wässerige  lAisuiig 
»ird  durch  Alkohol  gefällt;  Schmelzpunct  ISU".  —   Die  ans  üenzamid  und 

»Anisaldehyd  eutäteheude  Ferbindung  CnHioNilh  wird  mit  die  näoiliche 
Weise  dargestellt,  nur  dass  sie  aus  kochenäem  Weingeist  umkrystallisirt 
«erden  muss,  da  sie  in  Wasser,  \iie  in  Aether  unlöslich  ist.  Sie  bildet 
ebenfalls  glänzende  Krystaltnadeln;- SchmelzpuncI  l!)!",  —  Heide  Verbiri- 
dnngen  werden  dnrch  Salzsäure  unter  Abscheidung  von  Änisaidehyd  zer- 
legt, von  Kalilauge  dagegen  selbst  beim  Kochen  nicht  veritndert. 

(Ann.  Ch.  Ph    154,  80.i 

'  tfatersuchang  äsr  Früolit«  des  Seidelbastes  (Daphne  Mesereum.i 
Ton  Arthur  Casaelmann. — Verf.  hat  hauptsiichlich  das  darin  entlialtene 
fette  Oel  untersucht,  von  welchem  31  "/o  gewonnen  wurden.  Es  ist  weingelb, 
von  an  Canihariden  eriiinenidem,  jediieh  bald  versch windendem  Gernch.  Auf 
der  Haut  briugt  es  heftig  reizende  Wirkung  hervor,  diese  theilt  sich  heim 
Schütteln  des  Oeles  mit  Alkohol  dem  letzteren  mit.  Es  ist  eiu  trocknendes 
Oel.  Die  Untersuchung  geschah  in  folgender  Weise:  Nach  'IVcnnung  der 
BleipSaster  der  festen  und  flüssigen  Säuren  mit  Aether  (was  Übrigens  nur 
I>ei  dem  mittelst  Fällung  aus  der  Matronseife,  nicht  bei  dem  durch  Kochen 
der  Sfture  mit  Bleioxyd  erhaltenen  vollständig  möglich,  war)  wurde  die  bei 
?>4,5^  schmelzende  und  bei  53,5°  erstarrende  Säure  durch  Krystaltisution  der 
Bleisalze  in  zwischen  59,5°  und  49,5°  schmelzende  Fractionen  getrennt,  wor- 
auf das  Material  erschöpft  war.  Aus  den  gemengten  Säuren  wurden  durch 
Pällang  das  Blei-  und  das  Magnegiumsalz  erhalten,  welche  wie  auch  die 
freie  Säure  auf  ein  Gemenge  von  Stearin-,  Palmitin-  und  Myristiusäure  pas- 
sende  Zahlen  lieferten.  Aus  dem  in  Aether  lüslichen  Bleisalze  hat  Verf. 
eine  sich  leicht  oxydirende  flUsaige  Saure  erhalten ,  wel(^e  nach  Barytbc- 
stimmnngen  ein  Gemenge  von  LeinOlsäure  und  Oelsäurc  ist.  Flüchtige  Säuren 
sind  nicht  vorhanden ,  aber  Glycerin  glaubt  Verf.  nachgewiesen  zu  haben. 
Das  Oel  ist  hiemach  ein  Gemenge  von  1(1  °ja  Stearin,  Palmitin  und  Hyristin 
mit  9I)°/»  Linolefn  und  Ülefn. 

Ans  den  dnrch  l^ossen  vom  meisten  Oel  befreiten  Samen  zog  Aether 
noch  Oel,  Harz  und  Wachs  aus,  starker  Alkohol  dagegen  ein  braunes  Harz. 
Ein  Theil  desselben  lüst  sich  in  7(1  Proc.  Alkohol  und  ist  der  scharfe  Be- 
slandtheil  der  Körner  u.  s.  w.  Hierbei  bleibt  jedoch  ein  pclbes  Pulver, 
aus  welchem  farblose  Krystalle  erhalten  wurden,  welche  nicht  identisch  mit 
Dapbnin  sind,  indem  sie  mit  Schwefelsäure  keinen  Zucker  liefern;  auch 
sind  sie  verschieden  vom  Umbelüferon.  Sie  sind  schwierig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  löslich  und  sublimirbar,  sie  riechen  beim  Erhitzen  nach  Cnmarin. 
Verf  berechnet  die  Formel  CiaH^tOt  und  nennt  sie  Coccognin.  Daphnin  ist 
nicht  in  den  FrUchten  vorhanden,  ebenso  wenig  Sliirke. 

(loaugural-Dissert.  z.  W.  e.  Mag.  Pharm..  St.  Petersburg  1870.1 
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Ueber  eine  neue  Methode  rar  Bestixiiinung  des  TraubensaoksiB 
Von  Karl  Knapp.  —  Eine  alkalische  Lösung  von  Cyanquecksilber  wist 
durch  Traubenzucker  vollständig  zu  metallischem  Qoecksilber  reducirt   Ai 
dieses  Verhalten  grUndet  Verf.  ein  einfaches  Verfahren  zur  Titririuig  des 
Traubenzuckers.    Durch  Versuche  wurde  ermittelt,  dass  400  M^pm.  Cyas- 
Quecksilber  durch  100  Mgrm.  wasserfreien  Traubenzucker  reducirt  werden 
Man  bereitet  die  Cyanquecksilberlüsung,  indem  man  10  Grm.  Cyanqueek-' 
Silber  in  Wasser  löst,  100  Cc.  Natronlauge  von  1,145  sp.  Gew.  zusetzt  und 
auf  1000  Cc.  verdünnt    40  Cc.  dieser  Lösung  werden  reducirt   durch  1^ 
Mgrm.  Traubenzucker.    Man  erhitzt  40  Cc.  C^nquecksilberlösung   in  etner 
Porzellanschale  zum  Sieden  und  tropft  dann  die  etwa  halbprocentu;e  Zuckier- 
lösung  zu ,  bis  alles  Quecksilber  ausgefällt  ist ;  die  sofort  si^  tTfibende ; 
Mischung  klärt  sich  gegen  Ende  der  Operation   und  wird  etwas  gelblieiL 
Den  Endpunct  der  Reaction  erkennt  man ,  indem  man  einen  Tiropfen  der  j 
Flüssigkeit  auf  schwedisches  Filtrirpapier  bringt  und  über  den  dadurai  ent-  ! 
stehenden  durchsichtigen  Flecken  etwa  '/»Minute  lang  einen  mit  Schwefel-  ' 
ammonium  befeuchteten  Glasstab  hält    Anfangs   wird  der  ganze  fleckei 
braun,  gegen  Ende  bildet  sich  nur  an  seinem  Rand  ein  hellbraaner  Bog,  \ 
der  zuletzt  nur  deutlich  erkannt  wird,  wenn  man  den  transparenten  Fleckea 
gegen   ein  helles  Fenster  betrachtet  <  schliesslich  bleibt  der  transpareiite 
frische  Fleck  durch  Schwefelammonium  völlig  unverändert.    Läsat  man  ao 
Ende  die  Flecken  trocknen,  so  zeigt  sich  immer  noch  ein  bellbraaner  Rmg 
von  Schwefelquecksilber,  indem  in  der  Lösung  stets  eine  Spur  sowohl  von 
Traubenzucker,  als  von  Cyanquecksilber  bleibt  die  nur  dmt^  einen  Ueba-«- 
schuss  des  einen  oder  des  andern  entfernt  wird.    Es  ist  daher  nur  die  Er- 
scheinung an  dem  frischeti  Flecken  massgebend.  —  An  Genauigkeit  steht 
diese  Methode  der  Fe hliug 'sehen  Probe  nicht   nach;  die  Probel9sufig 
dagegen  ist  einfacher  zu  bereiten  und  unbedingt  haltbar;  auch  sind  fremde 
Stoffe,  wie  manche  Alkaloide,   Welche  die  reine  Farbe  des  Kupferoxydob 
verdecken,  ohne  Einfluss  auf  die  Reduction  des  Cyanquecksilbers. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  253.) 


Bixecte  Umwandlung  des  Gähmngsbutyljodün  in  die  AmüLbaae 
des  Trimethylcai^binolB  und  Umwandlung  des  Qahmngsbatylamlns 
in  Trlmethylcarbinol.  Von  Eduard  Linnemann.—  Zersetzt  maa  dk 
leicht  aus  GährungsbutyljodUr  und  cyansaurem  Silber  zu  erhaltende  sehwach 
gelbe  pulverige  Masse  mit  schmelzendem  Aetzkali,  so  erhalt  man  fast  ans* 
schliesslich  die  Aminbase  des  Trimethylcarbinols.  Bei  Zersetsimg  des  sal- 
petrigsauren Salzes  dieser  Base,  sowie  bei  Zersetzun^c  des  salpetrigaanren 
Crährungsbutylamins  entsteht  der  Hauptsache  nach  TnmethylcarMnoL 

,  (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  367.1 


Ueber  die  direote  Umwandlung  von  (Jahrungsbu^Uodür  in 
Trimethylcarbinol  und  deesen  EsBigäther.  Von  Eduard  Linne- 
mann.  —  GährungsbutyljodUr  giebt  bei  Einwirkung  auf  trockenes  Süber- 
acetat  den  Essigäther  des  Gährungsbutylalkohols.  Setzt  man  «her  bei  da 
Reaction  gleichzeitig  Eisessig  zu,  so  entsteht  daneben  auch  der  Kwigifher 
des  Trimethylcarbinols.  Fast  ausschliesslich  den  letzteren  ^häh  man  ead- 
lieh,  wenn  man  die  Umwandlung  des  Jodflrs  in  Essigäther  in  der  Wsne 
vollzieht,  dass  man  ein  Gemisch  von  Jodttr  und  Eisessig  aaf  fnach  gefiUkes, 
scharf  ausgepresstes,  also  noch  feuchtes  Silberozyd  tropft;  die  Bttulioe 
beginnt  sofort  und  vollendet  sich  unter  Ghisentwicklung  bei  Wasserbadw&ne. 
(Ann.  Ch.  Ph.  154,  130.  s.  auch  diese  Ztsohr.  N.  F.  6,  29  0.237.) 

Ueber  die  NiohtexistenB  des  GhloroyBnwassemtolBi  20jCLCjU> 
Von  Alex.  Naumann  und  Emil  Vogt.  ^  Verf.  zeigen,  dass  die  vra 
Würtz  (Ann  Ch.  Ph.  79,  281)  als  Chlorcyanwasserstoff  beschriebene  Ter- 
bindnng  ein  Gemisch   von   Blausäure  mit  fliissigem   Chlorcyan  Ist    Die 
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DampfdJchte  ist  die  eines  solchen  Gemisches,  und  nicht  die  einer  Verbin- 
dung' 2C}rCl,CvH.  Das  chemische  Verhalten  ist  ebenfalls  das  eines  Gemi- 
sches; wiederholt  man  das  von  Wttrtz  vorgeschriebene  Waschen  des 
Präparats  ,^t  einer  kleinen  Menge  eiskalten  Wassers",  so  wird  die  Ver- 
bindung immer  reicher  an  Chlor,  d.  h.  an  Chlorcyan.  —  Die  verhältniss- 
mäsüg  rasche  Verwandlung  des  s.  g.  Chlorcyanwasserstofifs  zu  festem 
Chlorcyan  in  einer  Chloratmosphäre  wurde  bisher  mit  als  die  Existenz  des 
Chlorcyanwasserstoffs  beweisend  betrachtet ;  Verf.  fanden,  dass  auch  flüssiges 
Chlorcyan  bei  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  sich  über  Nacht  in  einen 
weissen  Körper  verwandelt.  —  Nach  Beobachtungen  der  Verf.  kommt  dem 
ilflsstgen  Chlorcyan  bis  0°  herab  eine  der  Formel  (^Cl  entsprechende  Dampf- 
diehteza;  dem  festen  Chlorcyan  aber  schon  bei  185°  die  der  Formel  C^sCla 
entsprechende.  (Verf.  fanden  bei  185''  6,32,  Bin e au  bei  272<^  6,35;  be- 
fechnet  6,38.)  —  Verf.  beobachteten  femer,  dass  festes  Chlorcyan,  welches 
sich  bei  der  Darstellung  des  s.  g.  Chlorcyanwasserstofifs  wohl  zunächst  aus 
flüssigem, Chlorcyan  gebildet  hatte,  bei  niedriger  Temperatur  durch  die 
Einwirkung  des  Wassers  leicht  in  Kohlensäure  und  Salmiak  verwandelt 
wnrde.  (Ann.  Ch.  Pharm.  155,  170.) 


t7eb«r  das  Verhalten  des  Platinohlorids  gegen  Kalk-  und  Baryt- 
wasser.  Von  Emil  Johannsen.  —  F.  Döbereiner  undWeiss(Ann. 
Cb.  Pharm.  14,  15  u.  251.)  fanden  für  das  'HerscheTsche  Sonnensalz 
(Ann.  Ch.  Pharm.  3,  337.)  die  Formel  2(CaO,3PtOs  -f  I2H0)  +  3CaCl;  doch 
eiebt  ersterer  an,  dasselbe  habe  keine  ganz  constante  Zusammensetzung. 
Verf.  wandte  bei  der  Darstellung  des  Salzes  Kalkwasser  in  einem  Ueber- 
schuas  an,  der  mehr  als  hinreichend  war,  um  alles  Platin  zu  fällen,  und 
erhielt  auf  diese  Weise  ein  fast  weisses  Salz  von  der  constanten  Zusam- 
mensetzung 2Pt,2CajCl,50,7HO. .  —  Eine  Mischung  von  überschüssigem 
Baryt^asser  mit  Platinchlorid  setzte  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt, 
einen  rein  gelben  Niederschlag  ab;  die  Fällung  ist  dabei  weit  vollständiger 
als  bd  dem  Kalksalz,  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  ganz  farblos.  Im 
zerstreuten  Tageslicht  bildet  der  Niederschlag  sich  viel  langsamer  und  setzt 
flieh  grOsstentheils  in  harten  warzenfZSrmigen  Krystallen  ab;  die  Zusammen- 
setzung ist:  4Pt,4Ba,2Cl, lOO,  llHO.  —  Nimmt  man  Platinchlorid  in  solcher 
Menge,  dass  das  Burytwasser  nicht  hinreicht  alles  Platin  auszufällen,  so 
erhSit  man  einen  dunkleren  Niederschlag:  5Pt,5Ba,3Cl,  120,1 3U0.  Bei  der 
vom  Verf.  vorgenommenen  Darstellung  des  letzteren  Salzes  war  triiber 
Hnnmel,  das  Suz  hatte  sich  daher  zum  gr.össeren  Theil  in  warzenförmigen 
Krystallen,  zum  kleineren  Theil  als  flockige  Masse  ausgeschieden;  beide 
Formen  haben  die  nämliche  Zusammensetzung.  Erwärmt  man  Platin- 
chlorid mit  Kalkwasser,  so  entstehen  ebenfalls  Niederschläge;  bei  vorwal- 
tendem Kalkwasser  ein  etwa  wie  das  Sonnensalz  gefärbter,  bei  grosseren 
Mengen  von  Platinchlorid  ein  dunklerer  Niederschlag,  bei  dessen  Bildung 
die  überstehende  Flüssigkeit  sich  dunkler  färbt.  Drei  •  analysirte  Nieder- 
schläge entiiielten : 

Pt        Gl       HO        CaO 

I      53,85    4,45      —       16,22 

n      54,40    4,66     16,12     15J4 

m      60,46    6,73     13,76      9,18 

Bei  I  war  am  meisten,  bei  in  am  wenigsten  Kalkwasser  angewandt. 
Stets  war  Sorge  getragen,  dass  wenigstens  V^  ^^  Kalk*s  durch  Platin- 
chlorid neutralisirt  wurde,  damit  nicht  Kalk  durch  die  blosse  Erhitzung  des 
Kalkwassers  gefüllt  werde.  —  Baryt wasser  verhält  sich  ähnlich;  bei  Ueber- 
sehuss  von  Barytwasser  fallt  das  Platin  fast  vollständig  als  gelber  Nieder- 
schlag (im  Mittel  43,13  Pt,  5,54 Cl,  11,24 HO  und  33,79 CaO  enthaltend);  bei 
Udberschuss  von  Platinchlorid  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  (48,64  Pt, 
915 Cl,  9,05 HO,  27,28CaO),  während  die  überstehende  Flüssigkeit  dnnkel- 
r,oth  wird.  —  Es  ist  unentschieden,  ob  in  diesen  Niederschlägen  Chlor  an 
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Calcium  und  Barvum  oder  an  Platin  g(;buDdcn  ist.  J.  W.DÖbereiner 
nimmt  an,  das  Chlor  sei  an  Calcium  gebunden,  weil  die  salpetersaure  Lösung 
des  Kalk  Salzes  auf  Zusatz  von  Salmiak  Anfmgs  klar  bleibt  und  erat  nach 
einiger  Zeit  ganz  allmälig  Platinsalmiak  abscheidet;  es  ist  aber  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  das  Salz  als  solches  von  Salpetersäure  gelöst  und  erst  all- 
mälig durch  Salmiak  zersetzt  wird.  Auch  daraus^  dass  man  durch  Erhitzen 
und  nachheriges  Reduciren  dem  Salz  soviel  Sauerstoff  entziehen  kann,  als 
dem  ganzen  Platingehalt,  dasselbe  als  Platinoxyd  angenommen,  entspricht, 
lässt  sich  nichts  schliessen,  da  auch  ChlorplatinkaTium  mit  Kalk  erhitzt 
Sauerstoff  abgiebt.  —  Bei  mehrtä^gem  Behandeln  des  in  Wasser  vertheilten 
Kalk-  oder  Barytsalzes  mit  Kohlensäure  fand  Verf.,  dass  dabei  auf  1  At 
Chlor  stets  zwischen  2  und  4  At.  Calcium  oder  Bsüryum  in  Lösung  geben; 
der  ungelöste  Rückstand  enthält  aber  stets  noch  soviel  Calcium  oder 
Barvum,  als  zur  Bindung  alles  in  diesem  Rückstand  enthaltenen  Chlors  er* 
forderlich  ist.  (Ann.  Ch.  Pharm.  155,  204.) 


Ueber  die  ägyptische  Trona.  Von  0.  Popp.  —  Die  ägypttscfae 
Trona  enthält  Natriumsesquicarbonat ,  Natriumsulfat  und  Chlomatnom  in 
sehr  wechselnden  Mengen.  Verf.  untersuchte  drei  Tronasorten,  welche  in 
zolldicken  Salzkrusten  von  ausgesprochenem  krystallinischem  Gefüge,  be- 
deckt mit  einer  weissen  Yerwitterungsrinde,  im  Handel  vorkommen: 

Natriomsesquicarbonat,  Natriumsolfkt,  Chlornairittm,  GaLciamsnlfat,  WasMr,  UnloalicliM 
I  64,3  1,5  8,4  1,3  22,5         1,65 

II  32,2  24  33,3  —  .    8,87       1,35 

III  26,15  66,66  26,3  —  4,05      0,40 

I  ist  ein  Aggregat  kleiner,  sehr  deutlich  erkennbarer  Prismen;  betrachtet 
man  den  Wassergehalt  desselben  als  zum  Natrium sesquicarbonat  ^bdzig, 
so  ist  dieses  darin  enthalten  als  CsOsNa^  +  4HsO,  entsprechend  der  Zusam- 
mensetzung des  künstlich  dargestellten  Sesquicarbonats.  11  ist  eine  kry- 
stallinische  Salzkruste,  in  der  einzelne  Prismen,  jedoch  weniger  gut  erkenn- 
bar sind.  III  ist  eine  derb  krystallinische  Salzmasse,  in  der  die  einzelnen 
Krystallindividuen  nicht  unterscheidbar  sind.      (Ann.  Ch.  Pharm.  155,  3484 


Ueber  das  Nilwasser.    Von  0.  Popp.  —  Das  Nilwasser  besitzt  im 
normalen  Zustand,  d.  h.  wenn  der  Fluss  in  sein  natürliches  Bett  zurück- 
getreten ist,  eine  trübe  bräunlich  gelbe  Farbe,   die  von  aufgeschwemmtem 
eisenoxydhaltigem  Thon  herrührt.    Die  Temperatur  desselben  differirt  nur 
um  2  bis  3  Grade  von  der  äusseren  Lufttemperatur.    Das  zur  nachstehen- 
den Analyse  benutzte  Nilwasser,  etwa  2  Stunden  stromabwärts  von  Cairo 
gesammelt,  wurde  2  Tage  lang  der  Ruhe  überlassen,  um  die  suspendirten 
Theile  absitzen  zu  lassen,  dannfiltrirt.    Trotz  wiederholten  Filtiirens  bleibt 
das  Wasser  opalescirend ;  überlasst  man  es  nach  dem  Filtriren  noch  längere 
Zeit  sich  selbst,  so  setzen  sich  noch  flockige  Sedimente  ab,  aus  Kieselsäure. 
gemengt  mit  etwas  organischer  Materie,  Kalk-  und  Magnesiasalzen  be- 
stehend.   Ein  Liter  Nilwasser  enthält  0,03146  Grm.  Kohlensäure,  0,00390 
Schwefelsäure,  0,02010  Kieselsäure,   0,00054  Phosphorsäure,  0,00337  Chlor, 
0,00316  Eisenoxyd,  0,02220  Kalk,  0,01467  Magnesia,  0,02110  Natron,  0,0046S 
Kali,  0,01720  organische  Materie  und  Ammoniaksalze,  Spuren  Salpetersäure 
und  Arsen.   Verf.  vermuthet,  dass  der  NU  die  angeführte  Zusammensetzung 
nicht  an  seiner  Quelle  habe,  sondern  dieselbe  erst  in  seinem  Lauf,  haup 
sächlich  an   den  Katarakten  aufnehme;   die  gelösten  Silicate  und  der  m 
schlämm  sind  Zersetzungsproducte  der  aus  Granit  und  Syenit  bestehende* 
P^elsbänke  der  Katarakte.    Die  smaragdgrüne  Farbe  des  Nüwassers  währen 
der  Ueberschwemmun^en  rührt  von  Chlorophyll  her;  unter  dem  Mikrobe 
erkennt  man  leicht  die  Chlorophyllkömchen.  —  Der  NUschlamm  bestel 
aus  einem  sehr  eisenozydhaltigen ,  mit  viel  organischer  Materie  gemeogtf 
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Thon.   Die  Zusammensetzung  variirt,  wie  die  folgenden  Analysen  beweisen. 
nach  den  verschiedenen  Kegionen  des  Nilthals: 

Nilsclümnm :  Eisenoxyd,  org.  Materie,  Kalk,  Magnesia,  Lösliche  Kieselsäure,  Tlion  u.  Wasser. 

von  Soudan  11,95  pC.     14,S5      2,64      1,85  5,50  62,30 

von  Theben  10,52  13,55      2,41      1,63  4,85  — 

VCD  Gairo  7,55  12,85  nicht  bestiipmt  — 

Alle  Nil^chlammsorten,  besonders  die  von  Oberägypten,  enthalten  Glim- 
merpartikelchen.  (Ann.  Ob.  Pharm.  155,  344.) 


Heber  das  Vorkommen  der  schwefelsauren  Ammon-Magnesia  in 
den  Ijagpinen  Toscana's.  Von  Dr.  0.  Popp.  —  Die  Borsänre-Lagnnen 
Toseana's  enthalten  neben  Ammoniaksulfat  auch  ein  bereits  von  C.  Schmidt 
(Ann.  Ch.  Pharm.  98,  273)  beobachtetes  Doppelsalz  von  Ammoniak-  und 
Magnesiumsulfat.  Dasselbe  kommt  in  den  an  Borsäure  reicheren  Lagunen 
nur  in  geringer  Menge  vor;  in  den  borsäureärmeren  dagegen  weit  reich- 
licher, besonders  in  denen  von  Sasso  und  Acqua  viva;  von  den  letzteren 
ist  auch  das  vom  Verf.  untersuchte  Salz  entnommen.  Das  Doppelsalz 
st^h^det  sich  theils  während  des  Abdampfens  der  LagunenwSsser  als  Cremon 
frartaro  der  Lagunenarbeiter)  ab,  und  zwar  entweder  rein  oder  mit  Cal- 
cinmsulfat  und  Thon  vermischt,  theils  krystallisirt '  es  in  den  Krystallisir- 
bottichen  mit  der  Borsäure  zusammen  aus.  und  bleibt  derselben  beigemengt, 
theils  bleibt  es  in  der  Mutterlauge  gelöst.  Reine >KrystAlIisationen  erhält 
mau  nur  aus  den  erwähnten  borsäureärmeren  Lagunen.  —  Die  Analysen 
stimmen  sehr  gut  mit  der  theoretischen  Formel  S04(NH.i)2-f  S0.iMg+6fl20 
überein;  in  manchen  Krystallisationen  tritt  an  der  Stelle  eines  Theils  der 
Ma^esia,  Eisenoxydul  (bis  zu  3,7  pC),  Manganoxydul  (bis  zu  1  pC.),  und 
KaUc  (bis  zu  1,2  pC.)  auf.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  auch  der  Kalk  hier 
als  isomorpher  Vertreter  der  Magnesia  auftrete,  und  hält  die  Existenz  des 
entsprechenden  Ammoniak-Caiciumdoppelsalzes  in  der  Lagune  von  Sasso 
dnrcn  die  Gegenwart  von  freier  Borsäure  und  bei  der  Temperatur  der  La- 
gune für  möglich.  Verf.  fand  in  einer  bestimmten  Abdampfphase  des 
Lagunenwassers  in  den  Bleipfannen  einen  kristallinischen  Absatz,  der  neben 
etwa  3  pC.  Magpesiumsulfat  und  freier  Borsäure  Ammoniak-  und  Calcium- 
sulfat  in  dem  Yerhältniss  enthielt,  dass  sie  das  resp.  Doppelsulfat  consti- 
tuiren  würden.  Rührte  man  dieses  Salz  mit  weni^  Wasser  an,  so  resultirte 
eine  dünnflüssige  Mischung,  die  nach  etwa  10  Mmutes  zu  einem  Brei  er- 
stände. Verf.  schliesst,  dass  zuerst  das  resp.  Ammoniak-Calciumsulfat  in 
Lösung  gegangen,  bald  darauf  aber  Zersetzung  unter  Gypsbildung  stattge- 
funden habe.  Zieht  man  die  freie  Borsäure  zuerst  mit  absolutem  Alkohol 
Hus,  so  löst  sich  das  Salz  nicht  mehr  unzersetzt  in  Wasser  auf.  —  Aus  dem 
natürlich  vorkommenden  erhält  man  durch  Umkrvstallisiren  leicht  das 
chemisch  reine  Ammoniak-Magnesiumsulfat.  In  den  Mutterlaugen  der  Bor- 
säure sind  auch  geringe  Mengen  von  Kalium-Magnesiumsulfat  enthalten.  — 
Verf.  vermuthet,  dass  das  zur  Bildung  des  Ma^esiumdoppelsalzes  erforder- 
liche Magnesiumsulfat  durch  die  Einwirkung  freier  Schwefelsäure  auf  Dolomite 
oder  Serpentine  entstehe;  in  geringer  Menge  kommt  freie  Schwefelsäure  in 
fast  aUen  Lagunen  Toscana^s  vor,  am  reichlichsten  in  der  von  Acqua  viva. 
—  Aus  dem  allgemeinen  Vorkommen  des  Ammoniak-Magnesiumsulfats  in 
den  Lagunen  Toscana's  halt  Verf.  es  für  berechtigt,  dieses  Salz  als  neue 
"Mineralspecies  aufzustellen;  das  Salz  selbst  mit  allen  neben  ihm  in  den 
Fumarolen  To8cana*8  vorkommenden  isomorphen  Ammonsnlfaten  bezeichnet 
Verf.  mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen  der  „GerboIite'S  entlehnt  von 
dem  Borsäure-Etablissement  von  Monte  Cerboli,  wo  das  Salz  zuerst  von 
Schmidt  beobachtet  wurde.  (Ann.  Gh.  Pharm.  8.  Suppl.,  1.) 


Heber  die  Bildtmgsweise  der  Borsäure  in  den  Fomarolen  Tos- 
oana'B.    Von  Dr.  0.  Popp.  —  Eine  genügende  Erklärung  des  Vorkommens 
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der  Borsäure  und    der  diese    stets  begleitenden  Ammoni&ksalKe  in  des 
Famarolen  ToBcana*8  fehlt  noch.    Die  Annahme  von  Domas  (Pog^.  Aon. 
57,  604),   ein  Lager  von   Schwefelbor  komme  auf  irgend  eine  Vreiae  mit 
Seewasser  in  Berührung  und  erzeuge  so  Borsäure  und  Sehwefelwaaserstoff, 
ist  einerseits  ohne  Begründung  und  steht  andererseits  in  directem  Wider- 
spruch mit  dem  Umstand,   dass  in  den  Lagunengasen  nur  äusserst  wenig 
Chlorwasserstoff,  in  den  rohen  Borsäuren  oder  deren  Mutterlaugen  entweder 
gar  kein  oder  nur  Spuren  von  Chlor  enthalten  sind.  —  Bolley 's  Hypothese 
(Ann.  Gh.  Pharm.  68,  122),  die  Borsäure  entstehe  durch  Einwirkung*  tob 
Ammouiaksalz  auf  Borate,  giebt  keinen  Anfschluss  über  den  Urspmngdes 
Ammoniaks  und  der  mit  demselben  verbundenen  Schwefeteäure.  ~  Verf. 
hält  es,  im  Anschluss  an  von  Wähler  bereits  ausgesprochene  Veraathnngen 
(Ann.  Ch.  Pharm  74,  72  und  105,  71),  für  am  wahrscheinliQhsten,  daas  im 
Heerde  der  betreffenden  vulkanischen  Lokalitäten  Stiokstoffbor  varhanden 
ist  welches   in  hoher  Temperatur  mit  Wasserdampf  in  Berühnuig  kommt 
und  so  sowohl  die  Bildung  von  Borsäure  als  die  von  Ammoniak  veran- 
lasst.   Die  Bildung   der  Schwefelsäure  geschieht  davon  unabhängig;   sie 
kann  erklärt  werden  aus  dem  Vorhandensein  von  Schwefelkies  oder  Mhwe- 
felkiesbaltiger  Stein-  oder  Braunkohlen-  oder  bituminöser  Schiefer;   die- 
selben tiefern  einerseits  durch  eine  Art  Röstung  Schwefeldampf  und  schweflige 
Säure  resp.  Schwefelsäure,  andererseits  als  Destillationsproduct  ölbildendea 
Gas,   welches  bei  der  sehr  hohen  Temperatur  in  Grubengas  und  K<^le, 
auch  wohl  in  freies  Wasserstoffgaüs  zerfallen  kann.  Die  atmomhärisdie  Luft 
kann  dabei  thätig  sein,  indem  ihr  Sauerstoff  zur  Bildung  der  schwefelsSore 
dient,  während  der  Stickstoff  sich  den  Fnmarolengasen  beimengt.    Letztere 
enthalten  in  der  That  Sticicstoff  (Devillle  und  Leblanc  fanden  io  dem 
von  Aetzkali  nicht  absorbirbaren  Theil  43,35  pC),  und  ebenso  Grubengas 
und  Wasserstoff.   Verf.  fand  in  fast  allen  Lagunenwässem  eine  humusaitige 
Substanz;   er  beobachtete  femer  in  Sasso  mehrfach  das  Vorkommen  von 
Petroleum,   welches  schwache  Oelschichten  in   kleinen   Vertiefungen  des 
vulkanischen  Terrains,  etwas  entfernt  von  den  Lagunenkratem,  bikJtet  Ans 
einzelnen  Spalten  des  Terrains  strömt  dort  ein  Gas,  welches  beim  C^leiten 
in  Barytwasser  kohlensaures  Baryum  fällt  und  Oeltropfen  surttcklteat,  die 
aus  Petroleum  bestehen,  ausserdem  Grabengas  enthält  —  Die  SehwefeliäUire 
geht  theils  als  Ammoniaksulfat  in  die  Fumarole  über,   theils  wirkt  sie  auf 
GiUdum-  und  Magnesiumcarbonat  ein  und  entbindet  Kohlensäure,  einen 
Hauptbestandtheil  dor  Lagunengase.  Bei  Larderello  lässt  sich  mitLeicbtig- 
keit  die  metamorphische  Bildung  des  Gypses  aus  Kalkspath  naehweiaoi; 
an  einzelnen  Stellen  findet  sich  der  Kalkspath  noch  unverändert  vor  von 
derselben  krystallinischen  Stractur,  wie  der  aus  ihm  entstandene  Gyps. 
Auch  freie  Borsäure  und  borsaures  Ammoniak  können  zur  Entwicklung  von 
Kohlensäure  beitragen,   unter  BUdung  von  Boraten   und  kohlensaurem 
Ammoniak.  —  Durch  Einwirkung  des  Schwefeldampfs  auf  Kalk  und  Do- 
lomit können   Sulfurete  und  Hyposulfite  entstehen,   durch  deren  weitere 
Zersetzung  Schwefelwasserstoff,  Schwefel  und  Schwefelsäure  gebildet  werden ; 
Schwefelwasserstoff  ist  in  den  Lagunengasen,  freier  Schwefel  und  freie 
Schwefelsäure  in  allen  Fumarolen  enthalten.    Eisensulfat  enthalten  die  La- 
gunenwasser ebenfalls.  —  Auch  den  Ammoniakgehalt  dex  Vulkane  kann 
man  einer  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  Bor-  oder  Titanstickstoff  sn- 
schreiben;  die  Natur  des  dabei  vorwaltend   auftretenden  Ammoniakaalses 
wird  durch  locale  Verhältnisse  bedingt  sein.    Das  Chlorammonimn  in  dm* 
Borsäure-Sublimationen  von  Vulkane  kann  durch  Wechselwirkung  zwischen 
Ammoniaksulfat  und   Chlomatrium   entstanden  sein,    wobei   eine  direete 
Einwirkung  von  Borsäure  und  borsanrem  Ammoniak  nicht  ausgesoUossea 
bleibt 

Nach  der  entwickelten  Anschauung  wären  die  natürlich  vorkommenden 
Borate  nicht  die  primäre  Quelle  der  Borsäure,  sondern  secundäre  Zer- 
setzungsproducte  der  Säure  oder  ihres  Ammoniaksalzes.  Um  dieZuÜssig- 
keit  dieser  letzteren  Hypothese  zu  prüfen,  hat  Verf.  noch  nachstebende 
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Versuche  ansgeführt  Borsäure  treibt  bei  Siedehitze  aus  Calciumcarbonat, 
selbst  ans  Marmor,  Kohlensäure  aus;  bei  Ueberschuss  an  Borsäure  entsteht 
wesentlich  saures  Calcinmborat ,  welches  beim  Erkalten  auskrystallisirt ; 
lufltrocken  ist  das  Salz  Bo407Ca  +  8IL0,  bei  75— 80""  enthält  es  noch  4  Mol, 
bei  100^  noch  3  Mol.  Krystallwasser.  Auf  Magnesiumcarbonat  wirkt  Bor- 
säure nur  bei  lebhaftem  Sieden,  und  die  Zersetzung  ist  nur  dann  voll- 
ständig, wenn  das  Carbonat  sehr  fein  gepulvert  ist;  tragt  man  dasselbe  in 
Stücken  ein,  so  werden  dieselben  bald  von  gebildetem  schwerlöslichem 
basischem  Salz  umhüllt ,  und  dadurch  die  weitere  Einwirkung  verhindert. 
Oeberschüssige  Borsäure  bildet  wesentlich  saures  Salz,  dessen  Zusammen- 
setzung der  des  Calciumsalzes  entspricht.  Ans  einer  siedend  mit  Magnesia 
gesättigten  BorsäurelOsung  krystalhsirt  beim  Erkalten  zuerst  sanres  Borat 
in  durchsichtigen  Krystailen,  später  milchweisses  basisches  Salz.  —  Bor- 
•  sanres  Ammoniak  und  Gyps  zersetzen  sich  gegenseitig  unter  Bildung  von 
Calciumborat  und  Ammoniaksulfat;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die 
Wechselzersetzung  eine  sehr  allmälige  und  unvollständige,  rascher  findet 
sie  bei  Siedehitze  und  Jbesonders  beim  Erhitzen  der  Lösung  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  150—1 60°  statt.  —  Kohlensäure  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  auf  neutrales  Calciumborat  ein ;  beim  Erwärmen  auf  35—40°  dagegen, 
ebenso  beim  Kochen  zerlegt  sie  das  neutrale  Borat  in  Calciumcarbonat  und 
sanres  Calcinmborat;  letzteres  wird  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Siede- 
hitze von  Kohlensäure  verändert.  Die  in  den  Lagunengasen  enthaltene 
Kohlensäure  macht  es  daher  unmöglich,  dass  in  den  Lagunen  neuti^les 
Calciumborat  auftrete.  Beochi  <Joum.  pract.  Ch.  61,  638)  hat  in  der 
That  in  einem  alten  Lagunenkrater  sanres  Calciumborat  Bo407Ca  +  4H2O 
aufgefunden.  —  Saures  Magnesiumborat  wird  voA  Kohlensäure  nicht  zer- 
setzt. Aus  Lösungen  von  neutralem  Magnesiumcarbonat  scheidet  Kohlen- 
säare  in  der  Wärme  Magnesiumcarbonat  ab;  bei  lebhafter  Siedehitze  findet 
aber  wieder  Rückwirkung  unter  Kohlensäureentwicklung  und  Bildung  einer 
gewissen  Menge  basischen,  in  Wasser  unlöslichen  Magnesiumborats  statt 
Wenn  Borate  der  Alkalien,  von  Ammoniak  und  selbst  von  Kalk  auf  Mag- 
neeiumsalzlösungen  wirken,  so  bildet  sich  bei  höherer  Temperatur,  beson- 
ders bei  160—180°  stets  schwerlösliches  Magnesiumborat.  Beim  Erhitzen 
der  Lösungen  von  Ammoniakborat  und  Ma^esiumsulfat  auf  180'^  erhielt 
Verf.  ein  basisches  Borat,  welches  nicht  nur  m  verdünnten  Säuren  unlöslich 
war,  sondern  auch  durch  Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure nicht  zersetzt  wurde.  —  (Ann.  Cb.  Pharm.  8.  Suppl.,  5.) 


Ueber  das  FhtalyL  Von  E.  Ador.  —  Trägt  man  fein  zertheiltes 
Silber  allmälig  in  das  Chlorid  der  Phtalsäure  ein,  so  findet  eine  lebhafte 
Wirkung  unter  Wärmeentwicklung  statt.  Lässt  diese  nafth,  so  erhitzt  man 
die  Masse  noch  mehrere  Stunden  auf  150"^  und  kocht  sie  dann  mit  Wasser 
ans,  um  das  in  beträchtlicher  Menge,  bis  zu  30  Proc,  zurückgebildete  Phtal- 
säureanhydrid  zu  entfernen.  In  der  zurückbleibenden  Masse  ist  das  RanU- 
cal  der  Phtalsäure,  Triphtalylsäure  und  ein  dritter  Körper  enthalten,  der 
beim  Erhitzen  verkohlt  nnd  durch  Kalilauge  unter  Schwärzung  zersetzt 
wird.  Zur  Gewinnung  des  Phtalyls  bringt  man  die  getrocknete  Masse  in 
ein  Verbrennungsrohr  und  leitet  unter  ziemlich  starker  Erwärmung  einen 
langsamen  Strom  Kohlensäure  darüber.  Es  snbümirt  und  destillirt  dabei 
eine  orangerothe  Masse  in  grosser  Menge,  die  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit 
Anthracen  besitzt.  Kali  zieht  daraus  die  Triphtalylsäure  aus,  welche  durch 
Säuren  als  weisses  krystallinisches,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  gefällt 
wird.  Die  Tripkialylsäure  schmilzt  Über  300""  nnd  oxydirt  sich  leicht;  sie 
hat  die  Zusammensetzung  C24Hn08.  Die  mit  Kali  ausgezogene  Masse  wird 
nun  in  heissem,  mit  ein  wenig  Alkohol  versetztem  Phenol  gelöst  und  krv- 
stallisirt  beim  Erkalten  in  schönen  gelbliohweissen  Nadeln  heraus.  Da  beim 
Umkrystallisiren  die  Färbung  immer  mehr  verschwindet,  so  ist  die  Verbin- 
dung im  reinen  Zustande  wahrscheinüch*  farblos.    Die  Analyse  ergab  für 
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den  Körper  die  Zasammcnsetzung  des  Radicals  der  PhtalsUnrc  CtlLOz. 
DdXPhtalyl  ist  in  Wasser  anlOslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Kohlenwasserstoffen  sehr  schwer  löslich  und  löst  sich 
nur  leicht  in  heissem  Phenol.  Es  sublimirt  bei  hoher  Temperatur  in  Blatt- 
chen, ist  aber  sehr  wenig  flüchti/^  und  ftirbt  sich  dabei  gelb.  Von  Brom 
und  Schwefelsäure  wird  es  angegriffen,  Natrium  scheint  (Se  in  Phenol  ge- 
löste Verbindung  zu  reduciren.  Salpetersäure  oxydirt  das  Phtalyl  leicht 
beim  Kochen  und  giebt  Phtalsäure  und  eine  neue  Säure  von  der  Zuasun- 
mensetzungCieHioOö,  die  Diphtalylsäure.  Diese  Verbindung  ist  ein  weisses. 
in  Wasser  kaum  lösliches  Pulver,  sie  schmilzt  bei  259"^  und  zersetzt  sich 
dabei  unter  Bildung:  von  Phtalsäureanhydrid.  Das  Silbersalz  krystallisirt  in 
schönen  Nadeln.  Die  Dampfdichte  des  Phtalyls  konnte  nicht  bestimmt  werden. 
Das  I'htalyl  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  JHphtalyls^urc 
und  bei  weiter  fortgesetzter  Zerstörung  endlich  Phtalsäure.  Es  muss  sich 
also  wenigstens  von  zwei  Molecülen  Phtalsäure  ableiten.  Ob  die  Triphtalyl- 
säure,  welche  sich  im  rohen  Phtalyl  findet,  sich  auch  von  diesem  Körpa* 
ableitet,  muss  noch  dahin  gestellt  bleiben.  Im  ersteren  Falle  miisste  das 
Phtalyl  von  drei  Molecülen  abgeleitet  werden.  Bleiben  wir  bei  der  An- 
Annabme,  dass  das  Phtalyl  von  zwei  Molecülen  abstammt»  so  ergeben  sich 
folgende  Beziehungen  zu  der  Diphtalylsäure: 

^"n-CO-COpH^         60.OH  CO.OH     ^''^l-CO.OH  > 

Phtalyl.  Diphtalylsäure.  Phtal^nif«. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  511.) 


TTeber  die  Moleculargrosse  des  Chlnons.  Von  A.  W.  Hofmann. 
—  Der  Verf.  fand  die  Dam])fdichte  des  Chinons  zu  53,73  bis  54,7,  die  For- 
mel CcH^Oa  verlangt  54,  die  Formel  Ci2H804  natürlich  tOS.  Es  wird  also 
durch  diese  Bestimmung  die  alte  Formel  CoHaOa  bestätigt  und  die  in  der 
vorhergehenden  Abhandlung  (Anmerk.)  vorgeschlagene  # verworfen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  18"0.  5S4.) 


Reduction  des  Isatins  au  Jjidigblau.  Von  A.  Baeyer  und  A 
Emmerling.  —  Ein  Reagens,  welches  die  Bedingungen  erfüllt  Sauer- 
stoff zu  entziehen  ohne  Wasserstoff  anzulagern ,  ist  phosphorhaltiger  Drei- 
fachchlorphosphor. Erhitzt  man  Isatin  mit  demselben  im  Wasserbade  auf 
100°,  so  erhält  man  durch  Auflösen  der  Flüssigkeit  in  Wasser  eine  Usung. 
welche  Indigblau  an  der  Luft  absetzt  Noch  besser  gelingt  diese  Beaction, 
wenn  man  Chloracetyl  hinzufügt.  Das  Chloraoetyl  kann  begreiflicher  Weise 
nicht  redttcirend  wirken,  und  im  reinen  Zustande  angewendet,  giebt  es  andi 
keine  Spur  von  Indigblau,  wenn  es  frei  von  Phosphor  und  Dreifachcfalor- 
phosphor  ist,  aber  in  Verbindung  mit  diesen  Verbindungen  wirkt  es  günstig 
auf  den  Verlauf  der  Umsetzung  ein. 

Zur  Darstellung  des  Indigblaus  aus  Isatin  vertährt  man  am  besten  so, 
dass  das  feingeriebene  Isatin  mit  dem  50fachen  Gewichte  eines  aus  gleichen 
Theilen  Dreifachchlorphosphor  und  Chloracetyl  bestehenden  Gemisches  und 
mit  etwas  Phosphor  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  mehrere  Stunden  anf 
75 — 80°  erwärmt  wird.    Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit  wird   dann  in  viel 
Wasser  gegossen,  die  Lösung  filtrirt  und  in  einer  offenen  Schale  24  Stun- 
den stehen  gelassen.    Die  hellgrüne  Flüssigkeit  wird  allmälig  blau  und  sets 
ein  dunkelblaues  kömiges  Pulver  ab.    Dieses  wird  von  der  klaren  gelbei 
Mutterlauge  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  zur  Entfernung  eines  darin  lösUchei 
rothen  Farbstoffes  gewaschen.    Das  so  erhaltene  blaue  Pulver  ist  in  kalten 

1)  Man  könnte  entsprechend  schreiben:  C6llKQ*Q>C«Hts=«Chinon,H0.CeF 
O.O.CeBU.OH  =>  Grünes  Hydrochinon,  GaII4(0U)s  «»=  Ilydroohinon. 
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Alkohol  nicht,  in  heissem  etwas  mit  blauer  Farbe  löslich,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Blau 
fibergeht,  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  daraus  eine  rein  blaue  Lösung 
erhalten.  Die  Verbindung  verflüchtigt  sich  in  purpurnen  Dämpfen,  die  sich 
zu  grossen  schwärzlich  metall glänzenden  Nadeln  verdichten;  sie  giebt  auf 
Papier  einen  blauen  Strich  und  zeigt  gerieben  starken  Kupferglanz,  kurz 
es  ist  Indigblau.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  diesem  Verfahren  etwa  10—20 
Proc.  des  angewendeten  Isatins.  Sehr  kleine  Abweichungen  davon  bewirken 
übrigens  eine  grosse  Verschiedenheit  in  der  Ausbeute,  unter  Umständen 
bildet  sich  beinahe  nur  der  rothe  Farbstoff.  Ghloracetyl,  welches  mit  Drei- 
fachchlorphosphor dargestellt  ist  und  noch  etwas  von  diesem  Körper  ent- 
hält, giebt  ebenfalls  etwas  Indigblau,  ebenso  Dreifachlorphosphor  allein, 
wahrscheinlich  weil  der  letztere  immer  Spuren  von  Phosphor  enthält. 

Der  rothe  Farbstoff  ist  dem  Ingblau  sehr  ähnlich,  er  sublimirt  aber 
leichter  in  feinen  röthlichen  Nadeln,  die  sich  zu  einer  wolligen  Masse  ver- 
dichten und  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Wasser  verdünnt  eine  rein 
rothe  Flüssigkeit  geben.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  Alkohol  etwas  lös- 
lich mit  rother  Farbe.  Verf.  wollen  diesen  Farbstoff,  der'  nichts  mit  dem 
Indigroth  gemein  hat,  und  Seide  ähnlich  wie  Fuchsin  färbt,  Indigpurpurin 
nennen,  weil  er  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  zu  Indigblau  steht,  wie  das 
Pnpnrin  zum  Alizarin.  Beachtenswerth  ist  übrigens  noch,  dass  die  durch 
Auflösen  des  Productes  der  Reaction  in  Wasser  erhaltene  grüne  Flüssig- 
keit sich  ganz  so  verhält  wie  nach  Schunk's  Beschreibung  die  mit  einer 
Säure  versetzte  Lösung  des  Indicans.  Seh  unk  beobachtete,  dass  beim 
Erhitzen  dieser  Lösigag  sich  zuert  eine  blaue  Färbung  einstellte,  die  beim 
weiteren  Erwärmen  in  Roth  überging,  während  sich  purpurfarbene  Flocken 
abschieden.  Diese  Flocken  gaben  an  Alkohol  einen  rothen  Farbstoff,  ludi- 
mbin  genannt,  ab,  der  für  sich  erhitzt,  in  purpurnen  Dämpfen  sich  ver- 
flüchtigte, und  hinterliessen  nach  dem  Auswaschen  reines  Indigblau.  Es 
scheiiit  demnach,  als  ob  in  der  Indigopflanze  der  Farbstoff  in  einer  ähn- 
lichen Verbindung  mit  einer  zuckerartigen  Verbindung  ist,  wie  in  dem  künst- 
lichen Product  mit  Essigsäure  oder  phosphoriger  Säure.  Dass  das  natür- 
liche Indigblau  das  Indigpurpurin  nicht  enthält,  beruht  wahrscheinlich  auf 
den  Bedingungen,  welche  bei  der  Indiggährung  vorbanden  sind. 

Das  Dioxindol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Ghloracetyl,  Dreifach- 
chlorphosphor und  Phosphor,  auch  etwas  und  zwar  sehr  reines  Indigblau. 
Dies  erscheint  als  eine  sehr  glatte  Reaction,  wenn  man  die  Formeln  beider 
Körper  vergleicht;  das  Dioxindol  braucht  nur  ein  Wasser  zu  verlieren,  um 
einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Indigblaus  zu  geben.  Aber 
schon  Knop  hat  gefunden,  dass  das  Dioxindol  zwar  leicht  Wasser  abgiebt 
und  in  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Indigblaus  übergeht, 
dass^^diese  Verbindung  indessen  nur  isomer  damit  und  identisch  mit  Lau- 
rent^s  Indin  ist  So  bildet  sich  z.  B.  beim  Kochen  einer  Lösung  des  Di- 
oxindols  in  Glycerin  Indin  in  reichlicher  Menge,  welches  übrigens  verschie- 
den von  dem  oben  beschriebenen  Purpurin  ist.  Man  sieht  hieraus  also, 
dass  das  neue  Reagens  auch  in  diesem  Falle  eine  andere  Wirkung  ausübt, 
wie  die  sonst  angewendeten  Mittel  zur  Wasserentziehung,  ui^d  dass  es  wei- 
terer Versuche  bedarf,  um  diese  Verschiedenheit  aufzukliiren.  Die  Verf. 
geben  folgende  Formeln: 

H     H  H 

CG  C 

^\/%  H/\ 

HC      C      GH  C      GH 

HG      ^^  — N  c'^— N 

\/  '    H  H      H 

Q  PyrroL 

H 

Indol. 
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Diese  Formel  des  Pyrrols  stimiut  sebr  wohl  mit  dem  Verhalten  de«^ 
selben  gegen  Kalium  Uberein,  da  Lubarin  gezeigt  hat,  dass  dieses  Metafl 
leicht  einen  Wasserstoff  ersetzt  und  selbst  wieder  durch  Aethyl  vertretea. 
wird.  £s  lassen  sich  damit  auch  die  sauerstoffhaltigen  Abkömmlinge  der 
Brenzschleimsänre  leicht  in  Einklang  bringen,  wenn  man  die  Gmppe  NH 
durch  0  ersetzt. 


H 
C 

HC      CH 

H 
C 

HC      CH 

H 
C 

HC  \-co.on 

• 

PyrroL 

Tatnpkeaol  LiapriehVs. 

BrenzschldimaAutt. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin 

Binwirkung  des  festen  Ckloroyans  auf  BenaylaUcohoL  Von  S. 
Cannizzaro.  —  Die  Prodncte  der  Einwirkung  des  festen Chlorcjraoa  auf 
Benzylalkohol  sind  verschieden,  je  nach  den  Bedingungen  unter  denen  man 
arbeitet  In  reinem  Zustande  hat  Verf.  bis  jetzt  drei  verschiedene  Verbin- 
dungen erhalten.  Eine  in  äusserst  geringer  Menge  auftretende,  in  feinen 
Nadeln  krystaÜisirende ,  vom  Schmelzpuncte  153^  Die  einzigen  Vjt  Deet- 
gramm,  die  Verf.  völlig  rein  erhielt,  gaben  verbrannt  Zahlen,  die  dem  Ben- 
zylcyanurat  sehr  nahe  kommen. 

Eine  zweite  Verbindung,  die  als  Begleiter  der  enteren  auftritt,  krr- 
stallisirt  in  schönen  grossen  harten  Prismen  und  schmilzt  gegen  143^  äe 
Ueferte  bei  der  Analyse:  Kohlenstoff  75,23  —  74,76  —  75,31;  Wasserstoff 
6,15  —  6,09  -  5,94;  Stickstoff  11,19. 

Die  dritte  Verbindung  Benzylurethan  GO.NHs.OCtHt  wurde  in  gröaseier 
Menge  erhalten,  sie  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
massig  in  Aether,  aber  nur  wenig  hi  heissem  Wasser,  aas  dem  sie  bein 
Erkalten  in  grossen  Blättern  anschiesst.  Sie  schmilzt  bei  86*.  Beim  Er- 
hitzen auf  220*^  zerlegt  sie  sich  in  Benzvlalkohol  und  Cyannrsiare.  Mit 
Barytwasser  erhitzt,  liefert  sie  Benzylalkohol,  kohlensauren  Baryt  und 
Ammoniak.  (Dent.  ehem.  G.  Berlin  1870,  517.) 


Bsmtheee  des  Bautenola.  Von  v.  Gorup-Besanez  n.  F.  Grimn 
—  Wenn  man  ein  Gemenge  gleicher  Molecüle  vollkommen  reinen  a^ir» 
sauren^)  und  essigsauren  Kalkes  aus  einer  Retorte  der  DestiUation  unterwirit^ 
so  schmilzt  die  Mischung  bald,  bläht  sich  auf,  schwärzt  sich  dann,  und  es' 
geht  zuerst  eine  acetonartige,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit,  später  aber' 
ein  schon  im  Retortenhals  erstarrendes  Oel  tlber.  Durch  mctLonirte  Destil- 
lation des Uebergegangenen  wurde  erhalten:  1.  eine  unter  200^  übeii^hende, 
2.  eine  von  210  -  245''  übergehende  Flüssigkeit,  3.  ein  erst  über  300°  siedender . 
fester  Körper  (Oaprinon). 

Der  von  210—245''  siedende  Theil,  der  grossentheils  aus  Methylcj^riool ; 
bestand,  wurde  zur  weiteren  Reinigung  in  die  schwefliflsaure  Ammoniak- 
Doppelverbindung  übergeführt ,  welche  man  sehr  leicht  ernUt ,  wenn  man  ii 
die  mit  Ammoniiüc  versetzte  alkoholische  Lösung  des  Methylcaprinols  schwef- 
lige Säure  bis  zur  Sätti^n^  einleitet.  Die  Lösung  erwärmt  sich  dabei  oad 
beim  Erkalten  krystallisirt  die  Doppelverbindung  in  schönen  perhnutta^süii- 
zenden  weissen  Blättchen  aus.  Aus  kochendem  Alkohol  umkiystallisirt  vaA 
im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet,  besitzt  sie  die  Fonnel: 
GiiH2sO.NH4SOs,HxO.    Wird  diese  Doppelverbindung  in  Wasser  gelöst  und 

1)  Die  Caprinsäure  war  aus  ungarischom  Weinfiuelöl  dargestellt 
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l.snit  kohlensaurem  Natron  erwärmt,  so  scheidet  sich  alsbald  das  Methylca- 
r%nrinol  ab  forbloses,  stark  llchtbreohendos  Oel  an  der  Oberflä(;he  ab.  Mittelst 
'  adner  Pipette  abgehoben  und  sorgfältig  entwässert  sebt  es  bei  der  Destillation 
^ewischen  233 — 224°  vollständig  über.  Sein  specinsches  Gewicht  wurde  bei 
1 7,5°  C.  =  0,8295  gefunden. 

Käufliches  Rautenöl  aus  einer  zuverlässigen  Quelle  bezogen,  der  Destil- 
latioQ  unterworfen,  liess  unter  200 <^  bei  etwa  160— 175 <^  eine  beträchtliche 
Menge  Terpentinöl  übergehen.  Von  200—245**  C  dag^en  ^ng  ein  DestiHat 
Ober,  welches  ebenfalls  im  Wesentlichen  aus  Methylcapnnol  bestand.  In 
gleicher  Weise  wie  bei  obigem  Destillate  wurde  es  in  die  Ammoniak-Doppel- 
▼erbindung  übergeführt  und  daraus  das  Methylcaprinol  dargestellt.  Das  spec. 
Oewicht  des  so  erhaltenen  Methylcaprinols  oetrug  bei  \SJ^  C.  0,8281.  Bei 
der  Destillation  ging  es  vollständig  zwischen  224 —225,5  <^  Über 

Die  Analysen  der  schwefligsauren  Doppelverbindungen  des  synthetisch 
dargestellten  und  des  aus  Rautenöl  erhaltenen  Methylcaprinols,  sowie  die  des 
daraus  abgeschiedenen  Methylcaprinols  selbst  lieferten  mit  den  berechneten 
binreiehend  übereinstimmende  Werthe.  Die  Bildung  des  Rautenöls  (Methyl- 
caprinols} erfolgte  also  nach  folgender  Gleichung:  C9Hi».G0.0Ga'  + GHs.CO. 
OOa' »  G«Hio.(X).GH3  +  GasGOs.  (Deut.  ehem.  O.  Berlin.  1870,  518.) 


*  Sinwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Anilin.  Von  Ad.  Gl  aus.  — 
Mischt  man  2  Molecüle  Anilin  mit  dem  2— 3  fachen  Gewichte  Schwefelkoh- 
lenstoff und  giebt  zu  dieser  gut  gekühlten  Flüssigkeit  nach  und  nach  1  Mol. 
Ghlorschwefel,  das  gleichfalls  mit  seinem  3 — 4  fachen  Volumen  Schwefelkoh- 
lenstoff verdünnt  ist,  unter  fortwährendem  ümschütteln,  so  ist  auch  unter 
diesen  Umständen  die  Erwärmung  eine  so  bedeutende,  dass  mit  dem  been- 
deten Zusatz  der  Ghlorschwefellösung  fast  aller  Schwefelkohlenstoff  abde- 
stillirt  ist.  Nach  128tündigem  Stehen  hat  die  erhaltene  Masse  eine  wachsartige 
Beschaffenheit  nnd  eine  ganz  homogene,  bernsteingelbe  Farbe  angenommen. 
Mit  kaltem  Wasser  lässt  sich  daraus  salzsaures  Anilin  ausziehen,  nnd  zwar 
ist,  wie  quantitative  Bestimmungen  ergeben,  genau  die  ganze  zur  Reaction 
gebrachte  Chlormenge  des  Chlorschwefels  in  dieser  Form  gebunden,  so  dass 
also  (abgesehen  von  der  Bildung  geringer  Mengen  Roeanilins)  gerade  die  Hälfte 
<t  Mol.)  des  Anilins  unverändert  in  Verbindung  mit  Salzsäure  aus  der  Re- 
action wieder  hervorgeht.  Die  mit  Wasser  ausgezoi^ene  Masse  besteht  aus 
freiem  Sdiwefel  (jedoch  bei  weitem  nicht  dem  Gehalte  des  angewendeten 
Chlorschwefels  an  Menge  entsprechend)  und  3  (oder  4)  neuen,  organischen, 
zum  Thdl  schwefelhaltigen  Verbindungen,  die  sich  durch  Auflösen  in  kochendem 
Wasser  und  Destilliren  mit  Wasserdämpfen  von  einander  trennen  lassen. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin.  1870,  527.) 


Untersuchungen  über  die  Aetherderivate  der  mehratomigen  Al- 
kohole und  B&uren.  Von  L.  Henry.  —  1.  Salpeieräther  des  Aethylgh/- 
cols.  Aeihylen-Dmitrin  (GsHt)(N0s)2.  Glycol  verbindet  sich,  indem  es  m 
Lösung  geht,  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Freiwerden  von  Wärme,  es 
ist  daher  nöthig,  mit  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Salz  gut  abzukühlen. 
Hierbei  entwickelt  sich  kein  Gas.  Beim  Zufügen  von  concentrirter  Schw^elsäure 
scheidet  sich  das  Glycol-Dinitrin  in  öligen  Tropfen  aus,  welche  in  flüssiger 
Sclucht  oben  auf  dem  Gemisch  der  beiden  Säuren  schwimmen. 

Man  erhält  den  Körper  leichter,  wenn  man  in  sehr  kleinen  Mengen  das 
Glycol  in  das  Gemisch  von  Schwefelsäure  H^SO«  und  von  Salpetersäure  HNGs, 
das  stark  abgekühlt  ist,  hineingiesst ;  man  schüttelt  sodann  und  alsbald  schwimmt 
das  Product  als  gelbliches  Gel  oben  auf;  darauf  giesst  man  das  Ganze  in 
eine  grosse  Menge  kalten  Wassers.  Das  Glycol-Dinitrin  schlägt  sieh  sogleich 
nieder  als  dickflüssiges,  farbloses  Gel,  das  man  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Natron  auswäscht  und  alsdann  über  Chlorcalcium  destillirt.  Das  Glycol- 
Dinitrin  hat  einen  unangenehm  süsslichen  Geschmack  und  ist  ohne  Geruch; 
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sehr  leicht  brennbar.    £r  verhält  sich  wie  das  Nitro-Glvcerin  bei  Ein 
kung  von  unterjodiger  Säure,  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  und  kanstischei 
Kali.     Chloronitroäthykn  CxH^CLNOs    wurde   aus  AethylenoxychUnid  n 
das  Dinitroäthylen  aus  Aethylenalkohol  dargestellt.   Es  ist  ein  Oel   Das  Moi 
acetyläthylen  giebt  mit  Salpetersäure:  (CiHOfCsHaOsliNOs). 

Nitromilchäureäther  CIl3.(CH.N03).C0.0C2Hö  entsteht,  indem  Milchßäu»-i 
äther  in  das  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eingegossen  iiird, 
das  durch  kaltes  Wasser  abgekühlt  wird.  Der  Michsäure-Nitroäther  ist  eiat 
klare,  farblose ,  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch ,  wie  die  des  ge- 
wöhnlichen SalpeteräUiers,  von  süssem  und  zugleich  stechendem  Geschmack. 
Seine  Dichtigkeit  ist  bei  -f  13^  »*  1,1534;  er  siedet  ohne  irgend  eine  Zer- 
setzung zu  erleiden  bei  178*^  unter  gewöhnlichem  Druck.  Die  Michsätire 
selbst  ist  auch  Wsäg  durch  Salpetersäure  ätherificirt  zu  werden ;  ihre  Lösung 
in  dem  Gemisch  dieser  Säure  mit  Schwefelsäure  bewirkt,  wenn  man  sie  ii 
eine  ^osse  Menge  kalten  Wassers  giesst,  einen  Niederschlag  eines  dickea 
sehr  dichten,  farbloi^en  Oels,  welches  die  Nitromilchsäure  CHs.CIlNOa.COOHist. 

Der  Apfelsäure-  und  Weinsteinsäure-Diäthyläther  lösen  sich  gleich  anter 
schwacher  Erwärmung  in  rauchender  Salpetersäure;  ihre  Lösungen  in  einem 
Gemisch  von  starker  Salpetersäure  und  starker  Schwefelsäure  bewirken,  wena 
sie  in  eine  grosse  Menge  kalten  Wassers  gegossen  werden,  die  Niederschläge 
von  gebildetem  nitroapfclsauren ,  oder  nitroweinsteinsaurem  Aether  in  Fono 
dickflüssiger  Oele.  Der  nitrotveinstevisaüre  Aether  (CiHsO.CO KNOsHCkCH. 
N03)COOC:iJl5,  frisch  bereitet,  ist  ein  öliger,  sehr  dicldäüssiger  Körper,  welchen 
man  nur  erwärmt  filtriren  kann.  Seine  Dichte  ist  geschmolzen  bei  15®  deich 
1,2778,  nach  einiger  Zeit  bildet  er  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  in  absoiatem 
Alkohol  oder  Aeuier  krystalUsirt  er  in  Prismen  oder  in  NadeEi ;  er  schmilzt 
bei  45—46«. 

Der  nitroap feisaure  Aether  (G2H50.CO).(HjC).(CH.N03).(CO.OC*Hs)  ist  ein 
ziemlich  dickflüssiges,  farbloses  Oel  <?I?)  von  schwachem,  nicht  süsseOt 
stechendem  Geschmack,  er  erstarrt  noch  tiicht  hei  10<^  unter  Null.  Säue 
Dichte  ist  bei  -f- 1 6 <^  *»=  1,2024.  Diese  Aether,  der  Nitroäi>felsäure  und  der 
Nitroweinsteinsäure.  sind  fest  (? !  ?) ;  in  der  Hitze  zersetzen  sie  sich  unter  Aus- 
gabe von  salpetrigen  Dämpfen.  Sie  verhalten  sich,  ebenso  wie  der  nitro- 
milchsäure Aether,  gegen  kaustische  Alkalien,  und  Schwefelwasserstoff-Am- 
moniak, gleich  den  gewöhnlichen  Salpeteräthern.  Apfclsäure  löst  sich  in 
starker  Salpetersäure,  aber  ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  bewirkt  keinen 
Niederschlag»  auch  nicht  auf^Zusatz  von  kaltem  Wasser  in  grossem  Ueber- 
schuss.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  529.) 


Heber  die  Constitution  der  Verbindun^n  aus  der  Campher* 
^ruppe.  Von  H.  Hlasi  wetz.  —  Der  Verf.  giebt  folgende  Formeln,  deren 
Begründung  er  sich  für  später  vorbehält. 


H2C— CHa 

HCH-0-llCH 

H2C— OH« 

HsC-CHj 

V 

\/ 
C 

V 

V 

/\ 

HjC   ch> 

1          1 

I     1 

H2C    CHs 

1     1 

H>C    CH> 

1          1 

H2C    CH, 

HvC    CH» 

HaC    CHa 

H«C    CHs 

c 

C 

C 

•      C 

HCH-0-HCH 

HCH-G-HCH 

HCH-CICH 

HtCCl  CICHj 

Campher. 

Oxycampher.  i) 

Einfach  -ClilorcMnpher. 

Campherchlorid. 

1)  Wheeler,  Centralblatt  1868.  248. 


n:^C    C\h  HaCH  ClCIIrj       HiCCiiHO)CHi        H^CHUCH» 

c  c                   c                   c 

/\  i\              /\               /; 

n,C    eilt  H>C    CHi            H»C    CHa             H.C    CH, 

HvC    CIli  HiC    CHi            HiC    CH»            H,C    CII, 

V       


/\  , 


HiCHClCHi      H=CCI(HO)CH,      HCH-O-lICH 

BicUloibfAnt.  Dicliloihydiis  Bon»„l. 


HiC    CHi 
HiC     CHi 


H,CH  COOH     HOOCH  HCOOH 

('■■upliiDNture.  CanphernJinTe. 

Ii  H.CH  ECHi 


mC    CHi  H.C    CHi 

HiC    CHi  H,C    CH. 

>'  V 

HsCHOIOlCHi  HiC-CHt 

tUnlhul.  Usntlien. 

Fflr  die    Can^hersäure  ganz  characteristiBch  ist  die  Bildung  einer  Säure 
CiUisOi  (IsoiFimelinBanre  ans  ihr. 

nie  Spaltung   in  der  Richtung  dea  einfachen  Strichs  in  der  folgendeu 
Formel  lässt  eraäien,  «ie  sie  entstehen  nnd  zusnmmengesetzt  sein  kann. 
HiC-CH. 


mc— CHs 

HiC    CH] 

V 


(Deut.  ehem.  G.  Bertin  1870,  530.) 


Mittbeilangen   aus  dem  teehn.  lAboratorium  des  k  ung.  Folj- 
tecbnUcumB  in  Ofen.    Von  V.  Wartha,—  /.  Beitrage  lur i'fiinl>\iss  der 
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AtUhraceti- Farbstoffe.    £rhitzt  man  eine  absolut  alkoholische  Lösung    foh 
reinem,  mittelst  Cnromsäore  erhaltenem,  wiederholt  sublimirtem,  fast  fisurb- 
losem  Antrachinon  mit  festem  Aetzkali  in  einem  Probirrohr  zom  Kochen,  so 
bemerkt  man  bald,   dass  die  Lösung  gelb  vird  und  zwei  Schichten   bOdet; 
eine  untere,  bestehend  aus  geschmolzenem  Aetzkali,  und  eine  obere,  aikobo- 
lische  Anthrachinonlösung.    Bei  fortgesetztem  £rhitzen  ftrbt  sich  die  obere 
Lösung  immer  dunkler,  schliesslich  wird  dieselbe,  wenn  nur  noch   va4$ 
Alkohol  Yorhanden  ist,  ganz  braunschwarz,  und  nun  mischen  sich  die  zw« 
Flüssigkeiten   unter  starker  Gasentwickelung  ^   die  Masse  wird  schön  frün, 
dann  dunkelblau,  und  bei  weiterm  Erhitzen  tntt  endlich  die  characieristische 
violette  Farbe  des  Alizarin-Kalis  auf  Nun  lässt  man  erkalten,  löst  in  Wasser, 
fällt  die  purpurviolette  Lösung  nut  Schwefelsäure,  zieht  mit  Aether  aa&,  und 
kann  nun  aus  der  Stherischen  Lösung  mit  wSsserigem  Kali  das  Alizarin  mit 
allen  seinen  Eigenschaften  abscheiden.    Doch  wird  bei  dieser  Zersetzang  bei 
weitem  der  grössere  TheU  des  Antrachinons  nicht  angegriffen;  man  kann 
dasselbe  nur  durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  neuen  Kali-  und  Alkohcrf- 
Mengen  in  Farbstoff  umwandeln.    Der  Vorgang  ist  hier  der  derselbe,  wie  bei 
der  Darstellung  der  sogenannten  Chinonsäure  vonSchoonbroodt  (J^resb. 
1861.  386.),  welcher  beobachtet  hat,   dass  diese  Verbindung  dnrcb  Erhitsen 
des  Chinons  mit  Actzkali  unter  Wasserstoffentwicklung   entsteht.     Dieser 
Körper  hat  die  Zusammensetzung  CeHsCOHisOs;  also  Bioxychinon.     Setzt 
man  der  alkohohschen  Antrachinon-Lösung  etwas  Zinnchlorür  hinzu  und  er- 
hitzt auf  gleiche  Weise  mit  festem  Kali  bis  zum  Schmelzen,  so  beobachtet 
man  eine  eigenthümliche  Erscheinung.    Ist  Siinnchlorür  im  Ueberschnss  vor- 
handen ,   so  wird  die   untere  geschmolzene  Kalischicht  viel  früher  grtbi ,   ab 
beim  Schmelzen  ohne  Zinnchlorür;  die  obere,  alkoholische  Flüssigkeit  aber 
wird  nach  kurzer  Zeit  feurig  blutroth,  und  bedeckt  sich  beim  Erkahen  und 
Offenstehenlassen  oder  beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  mit  einer  braun- 
schwarzen Haut,  die  durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  entfernt,  sich  immer  so 
lange  von  Neuem  bildet,  als  die  Lösung  noch  jene  rothe  Farbe  zeigt.    Der 
abgeschiedene  braunschwarze  Niederschlag,  ajsnltrirt  und  gewaschen,   wird 
durch  festes  Kali   allein  theilweise  zu  Ahzarin  oxydirt.    L&sst  man  die  er- 
wähnte blutrothe  Kalilösung  nicht  erkalten,  sondern  erhitzt  bis  zum  Schmelaen, 
so   wird   die  ganze  Masse  grün,   dann  blau,  schliesslich  violett    Hat  man 
Ueberschnss  von  Zinnchlorür  zugesetzt,  so  bUdet  sich  weniger,  und  manchnuJ 

Sar  kein  Ahzarin;  in  geringer  Menge  jedoch  beigemengt,  steigert 2iinnchlorflr 
ie  Ausbeute  an  Farbstoff.  Die  erwähnten  Umsetzungen  indessen  lassen  sich 
mit  nur  kleinen  Mengen  sicher  ausführen;  arbeitet  man  mit  ^prösseren  Mengen, 
so  erhält  man  häufig  nur  braune  oder  rothbraune  huminartige  Verbindungen, 
aber  keinen,  oder  sär  wenig  Farbstoff.  Weit  ergiebiger  lässt  sich  die  Oxy- 
dation des  Antrachinons  so  ausfuhren,  dass  man  dasselbe  wohl  semengt  mit 
ungefähr  dem  doppelten  Gewichte  Natrium  -  Aethylat  in  schmeuendes  Kali 
einträgt.  Nach  dem  Zusatz  der  einzelnen  Portionen  dieses  Oemeoges  findet 
starkes  Aufschäumen  statt,  die  Masse  wird  braunschwarz ,  später  fast  ganz 
schwarz.  Man  trägt  nun  unter  fortwährendem  Umrühren  so  lan^  ein,  bis 
die  Masse  ganz  dick  wird  tmd  am  Rande  der  Porzellanschale  die  Schmelze 
in  dünnen  Partien  schwarzviolett  erscheint.  Nach  ungefähr  viertelstündigem 
Schmelzen  lässt  man  erkalten,  fällt  die  braunviolette Xösung  mit  Sdiwefel- 
säure,  und  erhält  so  deii  unreinen  Farbstoff  in  Form  brauner  Flocken,  wel- 
chem noch  unzersetztes  Antrachinon,  sowie  bei  der  Oxydation  sebildete  ha- 
muBarti|[e  Körper  beigemengt  sind.  Man  schüttelt  nun  mit  Aeäer,  welcher 
nur  Alizarin  und  etwas  Anthrachinon  aufnimmt,  entzieht  der  ätherischeD 
Lösung  den  reinen  Farbstoff  mit  Natronlauge,  «und  wiederholt  mit  derselbai 
Men^  Aether  das  angegebene  Verfahren,  so  lange  derselbe  noch  Farbstoff 
aufnimmt.  Nun  vereinigt  man  die  Ferbstofflösungen,  fällt  mit  Schwefäaäare, 
filtrirt,  wäscht  und  subUmirt  nach  dem  Trocknen. 

Die  geringe  Menge  des  dem  Alizarin  noch  anhänffenden  Antrachinons 
lässt  sich  leicht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  im  Sandba^e  bis  auf  180 — ^200^ 
sicher  und  vollständig  entfernen;  erst  über  diese  Temperatur  hinaus  und  bis 


eegen  300°  subllmirt  du  Äliiaria  in  den  oi-aDeerotheD  feder&rtigeii  Nadeln. 
Verf.  verglich  dieses  Product  der  üiydation  des  Antrachinona  mit  reinem 
raanzen-Aliiarin  und  dem  sublimirten  Prikparate  der  HH  Meister,  Lu- 
cius &  Com^i.  in  Höchst  und  konnte  die  volUtansi^e  Identität  jener  drei 
Präparate  fcslftellen.  Da  Verf.  erässerc  Mengen  remes  Pflanzen  •  AUxaria 
darstelleD  vuüte,  schlug  er  ein  Verfahren  ein,  dos  er  seiner  nngemeinea 
EinTachheit  a^d  kurz  anfuhren  will. 

Turkischroth  gefärbte  Baumwollstoffe  werden  am  Iteslen  mit  einem  Oe- 
menge  von  Alkohol  und  starker  Salzsaure  im  Wasserbad  ausgezogen,  die 
Lösung  mit  Kali  gefällt ,  der  prächtig  purpurviolett«  Niederschlag  abfiitrirt, 
gewaschen  iiul  auf  dem  Filter  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt;  die  Bo  er- 
haltene oraji^i^elbe  Masse  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  sublimirt. 
Mau  erhält  sd  m  einer  halben  Stunde  grSsBere  Mepgen  vom  reinsten  Alizarin. 
Auch  kann  uAü  die  gefärbten  Stoffe  nur  kurze  Zeit  |2— 3  Minuten)  mit  con- 
centrirterSchtfefels&ure  behandeln,  und  dann  die  bliitrothe  Lösuug  mit  Wasser 
fällen,  um  den  Farbstoff  zu  erhalten,  dem  aber  hartnückig  eine  fettige  Sub- 
stanz, von  der  Beize  herrührend,  anhängt,  die  sich  nur  durch  Behandeln 
mit  Kali,  abemialigeä  Zersetzen  und  nachheriges  Sublimiren  vollständig  ent- 
fernen lÜBI^t. 

Behandelt  man  mit  Krapp  gefärbte  Stoffe  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
Ütiiffo-i-  Zeit  und  verdünnt  dann  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  wolliger, 
holzgelber  Niederschlag  ab,  der  sich,  gut  f^ewaschen,  ganz  ausgezeichnet  Eum 
Färben  ^i.'bfiner  Stoffe  verwenden  lässt.  Vielleicht  könnte  man  dieses  höchst 
einfache  Verfahren  im  Grossen  anwenden,  um  auf  diese  Weise  aus  alten, 
unbrauchbaren  Stoffen  ein  ziendich  conci'iitrirtes  Farbmaterial  in  ausserge- 
wöhnlich  reinem  Zustand  zu  erhalten. 

In  gani  frisch  bereiteter,  vollständig  kohlen  säurefreier  Natronlauge  löst 
sich  das  Ptianzen-Alizarin  und  des  Verf.  Oxydationsproduct  mit  prächtig  rein 
indigoblauer  Farbe ;  die  Lösung  in  einem  Ührglas  auf  weisser  Unterlage  be- 
trachtet zeUt  eine  eigentbOmliLli  rasche  Veränderung;  dieselbe  wird  an  den 
Bändern  sehr  schnell  violett,  nach  einigen  Augenbhcken  schon  zeigen  mch 
carminviolette  Flecken ,  welche  dann  rasch  durch  die  ganze  FlüssigKCit  zu- 
nehmen und  schon  nach  wenigen  Minuten  ist  die  Lösung  rein  carminroth, 
welche  Farbe  dann  längere  Zeit  ansteht.  Das  //äcAi-f^r  Product  zeigte  gleich 
in  ersten  Augenblick  der  Lösung  schon  einen  violetten  Ton  und  wurde  dann 
rieichfalls  rasch  carminroth;  im  nicht  sublimirten  Zustande  lAst  sich  dieses 
Praparat  mit  stiirk  rothviolettcr  Farbe,  welche  beim  Stehen  über  Nacht  im 
offenen  Uhrclase  in  einen  gelbbraunen  Ton  übergeht. 

Schliessuch  noch  einige  Worte  Über  Anthraccn  selbst.  MachFritzsche's 
Angabe  soll  das  aus  einer  im  Sonnenlicht  gebleichten  Benzollösung  abge- 
schiedeoc  Anthracen  prachtvolle  violettblaue Fluorescenz  zeigen:  Verf  konnte 
das  Entstehen  dieser  Kristalle  ganz  ausgezeichnet  beobacnten,  als  er  An- 
thracen mit  geschmolzenem  Schwefel  behandelte,  wobei  Ströme  von  Schwefel- 
waserstoff  entwichen.  Bei  dieser  Operation  sublimirte  nur  ein  Theil  des 
nberschOssigen  Anthracens  in  schönen  Krjstalleii,  welche  nun  jene  violett- 
blaae  Fluoicsceuz  zeigten,  während  dasselbe  Anthracen  ohne  Behandlung  mit 
Schwefel  wiederholt  umkrystallisirt,  dann  im  luftleeren  ßaume  sublimirt, 
BChneeweisse  .oder  ^onz  tarblose  Krysttüle  lieferte,  die  nichts  von  jener  schö- 
nen Flnorescenz  zeigten,  und  nur  au  eii^i^n  Krvstallblättchen  konnte  man 
an  den  Kanten  hei  gtinstiger  lieleuchtung  den  heiiannten  grünen  Schein  be- 
obachten. Die  Sublimation  im  luftleeren  Räume  kann  überhaupt  nicht  genug 
anempfohlen  werden,  besonders  für  grössere  Mengen  von  Alizarin;  ein  weites 
Bohr,  dessen  hinterer  Theil  mit  der  zu  sublimirenden  Verbindung  gefüllt  ist, 
li^  von  heissem  Sand  umgeben  und  ist  mit  einer  Sprengel' sehen  Qaeck- 
ülberpiunpe  oder  Bunsen'scnen  Wasserpumpe  in  Verbindung  gesetzt.  Es 
geht  nun  so  die  Sublimation  ganz  ausgezeichnet  vor  sich;  Verf.  erhielt  reines 
Atizario  in  3— 4'"  dicken  Rinden  und  manchmal  halbzolUange,  ziemlich  dicke, 
stihig'lige  Nadeln  von  derselben  dunklen  Farbe,  die  zerrieben  ein  orangegelbes 
Fulver  üefern. 
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//.  üeber  ReindarsteUung  des  Antkracens  {von  A.  Schuller).  Hainuoi 
grössere  Mengen  von  rohem,  noch  mit  öligen  Beimengungen  veronreinigteiii 
Anthracen  zu  reinigen,  so  lässt  sich  dies  durch  Umkrystaolisiren  aus  Benzol 
oder  Alkohol  (seiner  geringen  Löslichkeit  wegen)  nur  mit  grossem  Zeit-  nnd 
Mühe-Verlust  ausführen.    Auch  Sublimation  jener  unreinen  Masse  ist    bei 

Grösseren  Mengen  nur  schwer  auszuführen;  am  besten  gelingt  die  Reini^^un^ 
urch  folgendes  Verfahren :  In  einer  geräumigen  Retorte  wird  Anthracen  Tor- 
sichtig  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  die  Retorte  mit  einer  grossen 
tubulirten  Glasglocke  oder  einem  ähnlichen  irdenen  Gefasse,  dessen  !Boden- 
Öffnung  mit  einem  feinen  Drahtgitter  geschlossen  ist,  in  Verbindung  gesetzt. 
>[uu  bläst  man  mittelst-  eines  starken  Blasebalges  einen  kräftigen  LuFtstrom 
in  die  Retorte  und  treibt  auf  diese  Weise  das  Anthracen  in  ganz  erstaunlich 
kurzer  Zeit  *fast  YoUständig  rein  und  trocken  ab.  Es  verdientet  sich  Id  der 
Glocke  als  schwachgelbliche,  schneeartige  Masse;  dieselbe  Menffe  Anthracen, 
zu  deren  Reinigung  durch  Umkr^stallisircn  oder  Sublimiren  auf  gewöhnliche 
Weise  einige  Tage  erforderlich  ^nd,  erhält  man  nach  dem  eben  mit^theüteii 
Verfahren  in  eben  so  viel  Stunden;  dabei  bekommt  man  das  Anthracen  in 
einer  ganz  pulverigen  Form,  in  der  es  besonders  leicht  Oxydationsmitteln  zu- 
gänglich ist.  Auch  Antrachinon,  aus  rohem  Anthracen  dargestellt,  kann  man 
auf  diese  Weise  als  hellgelbes,  den  Schwefelblumen  ähnliches  Pulver  erbal- 
ten; nur  verstopft  Antrachinon  den  Hals  der  Retorte  leichter  als  Anthracen, 
was  durch  entsprechende  Vorsichtsmaassregeln  zu  beseitigen  ist. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870»  545.) 


Üeber  das  Azotöluol  und  einige  seiner  Abkömmlinge.  Von 
F.  Melms. —  1  Azotöluol  Gi4Hi4Ns.  Durch  Behandlung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Nitrotoluol  mit  Kali  das  Azotöluol  zu  erhalten,  gelang  nicht. 
Dagegen  entstand  das  Azotöluol  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lo- 
sung von  reinem  Nitrotoluol  mit  Natriumamalgam  leicht  in  grosser  Menge. 
1  Th.  Nitrotoluol  wurde  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  gelöst  und  der 
Lösung  nach  und  nach  22  Th.  Natriumamalgam,  welches  47o  Natriuift  ent- 
hielt, in  kleinen  Antheilen  hinzugefugt.  Unter  starker  Erwärmung,  die  durch 
Abkühlen  etwas  gemässigt  wurde,  fand  die  Einwirkung  sofort  statt  und  die 
Flüssigkeit  färbte  sich  bald  dunkel.  Hatte  nach  dem  Eintragen  einiger  Stücke 
Amalffam  die  Einwirkung  aufgehört,  so  wurde  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht  und  in  dieser  Weise  fortgefahren,  bis 
alles  Amalgam  verbraucht  war^  worauf  dann  die  Lösung  von  dem  Quecksilber 
abgegossen  beim  Erkalten  zu  einer  Krystalhuasse  erstarrte,  welche  mit  etwas 
wässrigem  Alkohol,  wodurch  das  wenige  noch  unveninderte  Nitrotoluol,  sowie 
etwas  Toluidin  in  Lösung  gingen,  dann  mit  vielem  Wasser  gewaschen  wurde. 
Das  Azotöluol  ist  auch  m  Benzol  löslich.  In  rauchender  Salpetersaiue  löst 
sich  das  Azotöluol  leicht,  nach  längcrem  Stehen  scheidet  die  Lösong  kleine 
gelbe  Krystalle  der  Nitroverbindung  ab,  welche  in  Wasser  tmlöslich,  äusserst 
schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol  sind  und  bei  190,5°  schmelzen.  VergL 
die  ausführliche  Untersuchung  dieser  Einwirkung  beiPetrieff  diese  Zeitsc£r. 
N.  F.  6,  264.  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Erwärmuiig, 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  kleine  gelbe  Krjrstallflittpr  aus,  welche 
in  mehr  Wasser  sich  völlig  lösen.  Nachdem  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem 
Blei  die  Schwefelsäure  entfernt  worden,  erhält  man  aus  der  eingedampften 
Lösung  kleine  gelbe,  in  Wasser  und  leichter  in  Alkohol  und  verdünnten 
Säuren  Blättchen  CiiHnNsSOs.  Die  Lösung  besitzt  schwach  saure  Reaction 
und  scheidet  mit  Alkalien  versetzt  die  Salze  derselben  ab:  das  Natriamsals 
in  gelben  Blättern,  das  Ammoniumsalz  in  gelben  Nadeln.  Aus  kohlensauren 
Salzen  treibt  die  Säure  die  Kohlensäure  nicht  aus. 

//.  Azoxytoluol  CiiHuNaO.  Wenn  man  das  Nitrotoluol  in  der  bei  Be- 
reitung des  Azotoluols  angegebenen  Weise  behandelt  und  dieselben  Gewichts- 
mengen innehält,  so  ist  die  Ausbeute  an  Azoxytoluol,  welches  stets  neben 
dem  Azotöluol  gebildet  wird,  eine  sehr  geringe,  man  erhält  es  hingegen  reich- 
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lieb,    sobald  man  die  Menge   des  zur  Lösung  des  Nitrotolüols  verwendeten 
Alkohols  vermindert.    Daher  empfiehlt  es  sicn  das  Nitrotoluol  in  nur  dem 
■Bechsfachcn  Gewichte  Alkohol  zu  lösen,  im  Uebrigcn  aber  wie  angegeben  zu 
verfahren.    Nach   vollcudetcr  Einwirkung  krystaUisii-t   das  Azoxytoluol   mit 
dem  Azotoluol  aus  der  erkalteten  Flüssi^eit  aus   und  bleibt  beim  Reinigen 
des  Azotoluols  in  dem  Alkohol  gelöst.   Das  Azoxytoluol  krystallisirt  in  glän- 
a&enden  gelben  Nadeln,  welche  bei  70°  schmelzen.    Petrietf  hat  früher  ein 
Azoxytohiid   beschrieben,   das   bei    57°    schmilzt  und  rothe  Blätter    bildet 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  30);   höher  erhitzt  liefern  sie  Toluidin  und  A^oto- 
luol  ;    iu  Wasser ,   verdünnten  Säuren  und  Alkalien  sind  sie  unlöslich ,  sehr 
leicht  lösUch   in  Alkohol  und  Aether.     Rauchende   Salpetersäure   löst  das 
Azoxytoluol  leicht,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  in  gelben  Na- 
deln liryBtallisirende  Verbindung  ab,  während  ein  in  Alkohol  fast  unlöslicher 
Theil   ais  gelbes  Pulver  zurückbleibt.    Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
das  Azoxytoluol  gelöst  und  durch  üinzufügen  von  Wasser  unverändert  wieder 
abgeschieden,  nach  kurzer  Zeit  färbt  sich  eine  solche  Lösung  jedoch  dunkel 
und  wird  das  Azoxytoluol  zum  Theil  zersetzt.    Aus  der  Lösung  in  rauchen- 
der Säure  wird  durch  Wasser  eine  rothe  harzige  Masse  abgeschieden. 

Brom  wirkt  auf  das  Azoxytoluol  heitig  ein  unter  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoflf,  durch  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholtes  Umkrvstallisiren 
aus  Alkohol  lässt  sich  die  entstandene  Verbindung  CuHiaBrNaO  reinigen. 
Dies  Bromazbxybenzol  bildet  kleine  hellgelbe  Tafeln,  welche  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  m  Alkohol  und  Aether  lösen  und  deren  Schmelzpunct  bei  74*^ 
liegt.  Durch  Natriumamalgam  und  Schwefelammonium  wird  das  Azoxytoluol 
in  Ilydrazotoluol  übergeführt. 

x//.  Htfdrazotoluol  C14II1GN2.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Azotoluol, 
nach  Werigo  mit  Natriumamalgam  unter  Zusatz  von  Essigsäure  behandelt, 
wird  zuletzt  gelblich,  und  es  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  quadratische 
Tafeln  von  Hydrazotoluol  ab,  daneben  aber  stets  Krystallnadeln  von  Azoto- 
luol ,  von  denen  es  nicht  getrennt  werden  kann.  Vermeidet  man  aber  den 
Luftzutritt,  so  wird  das  Azotoluol  mit  einer  sehr  gesättigten  alkoholischen 
Schwefelammoniumlösung  in  Röhren  eingeschlossen  bei  loO^  so  lauge  erhitzt, 
bis  alles  Azotoluol  gelöst  ist;  so  schieden  sich  beim  Erkalten  grosse  Kr>'stall- 
tafeln  ab,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  völlig  farblos  sind.  In 
grösserer  Menge  lässt  sich  das  Hydrazotoluol  erhalten,  w'cnn  man  Azotoluol 
oder  noch  besser  Azoxytoluol,  seiner  leichteren  Löslichkeit  wegen,  mit  der 
gesättigten  Schwefelammoniumlösung  ih  einem  starkwandigen,  verkorkten  und 
zugebundenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  erhitzt.  Das  aus 
der  erkalteten  Flüssigkeit  krystallisirte  Hydrazotoluol  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet. 

Das  Hydrazotoluol  bildet  grosse  farblose  Tafeln  oder  Nadeln,  welche  bei 
t24^  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  Azotoluol  und  Toluidin  liefern. 
In  Wasser  löst  es  sich  nicht,  leicht  dagegen  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol, 
die  anfangs  farblose  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  namentüch  beim  Kochen 
hald  gelb  und  enthält  Azotoluol;  mit  Säuren  versetzt  wird  sie  sofort  roth 
und  scheidet  bald  Azotoluol  ab,  während  ein  Toluidinsalz  (Vi  (vergl.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  6,  265)  gelöst  bleibt,  auch  du^'ch  Essigsäure,  Weinsäure  und 
Oxalsäure  findet  diese  Umwandlung  allmälig  statt.  Dagegen  wird  durch 
schweflige  Säure  das  Hydrazotoluol  in  die  isomere  dem  Benzidin  entspre- 
chende Verbindung  übergeführt,  welche  bei-eits  von  Petrieff  diese  Zeitschr. 
N.  F.  6,  265  dargestellt  worden  ist. 

Eine  in  gelinder  Wärme  hergestellte  Lösung  von  H>  drazotoluol  in  Alko- 
hol wurde  mit  schwefliger  Säure  gesättigt.  Aus  der  nun  röthlich  gefärbten 
Flüssigkeit  schied  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  einiges  Azotoluol  ab,  worauf, 
nachdem  durch  weiteren  Wasserzusatz  keine  Trübung  mehr  bewirkt-  ward, 
die  erwärmte  Flüssigkeit  tiltrirt  wurde.  Durch  Ammoniak  wurde  im  Filtrat 
die  Base  ToUdin  GuIIioNs  abgeschieden  und  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
möglichst  schnell  getrocknet. 

Der  Schmelzpunct  dieser  Verbindung  soll  bei  100^  liegen,  nach  Petrieff 
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bei  128—129''.     Das  pikrmsaure  Salz  der  Base  krystallisirt  in  rol 
Nadeln,  mit  Flatinchlorid  giebt  sie  einen  dnnkelrothen  Niedersdilag. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  S49.I 

Vorkommen  und  ElementarauBammensetBiang  dee  Fflanoen- 
wachses.  Von  J.  König.  —  Verf.  hat  wie  Radziszewski  (Beri.  Be- 
richte, 1869,  639  und  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  207)  im  Getreidestroh 
festen,  weissen  Körper,  ein  Wachs  beobachtet 

Die  Verbindung  ist  nicht  nur  im  Getreidestroh,  sondern  anch  im  Wii 
(Gramineen-)  und  Kleeheu,  sowie  im  Erbsenstroh  vorhanden.    Zur  Daretei- 
lung  des  Wachses  verfährt  man  folgendermassen :  Die  sehr  fein  gemsJüene 
Masse  wird  in  einem  einfachen  Apparat,   welcher  wohl  zuerst  von  Stob- 
mann  in  Anwendung  gebracht  ist,  mit  Aether  ausgezogen.    Sie  kommt  in 
einep  mit  reiner  Baumwolle  verschlossenen  Stechheli^r,  der  oboi  mit  einem 
L  i  e  b  i  g  *schen  Kühler  verbünden  ist  und  unten  einen  luftdicht  schliesseDdeii 
Kolben  mit  Aether  trägt.    Bei  weniger  voluminösen  Massen  ersetzt  man  den 
Heber  durch  eine  unten  ausgezogene  Glasröhre.    Der  ganze  Apparat  hat  eise 
schräge  Lage.    Der  Aetherkolben  wird  im  Wasserbade  so  lai^  erwärmt,  bis 
aller  Aether,  dessen  Volumen  selbstredend  gross«:  als  das  der  Substanz  sein 
muss,  hinaufdestillirt  ist    Alsdann  nimmt  man  das  Wasserbad  weg  nnd  der 
Aether  fliesst  rasch  in  den  sich  abkühlenden  Kolben  zurück.   Dieser  Hergaag 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  sdles  Fett  ausgezogen  ist.    Auf  diese  Wase 
kann  man  in  kürzester  Zeit  —  meistens  genügt  es  den  Aether  15  mal  kin- 
au&udestilliren  —  einige  100  Grm.  Verbindung  ohne  Veriust  an  Aethor  aus- 
ziehen.   Der  chlorophyllhaltige  Aetherauszug  wird  durch  Thierkohle  ent&bt 
und  der  klare,  überstehende  Aether  abfiltrirt.    Zieht  man  die  Thierkohle 
6 — 8  msQ  mit  derselben  Menge  Aether  aus,  so  kann  man  sicher  sein,  dasa  gar 
kdn  Fett  oder  doch  nur  äusserst  geringe  Spuren  darin  zurückbleiben.    Zur 
Trennung  des  eigentlichen  Fettes  (wohl  Tristearin,  Tripahnitin,  Triolein)  vom 
Wachse  behandelt  man  die  entchlorophyllte  Masse  mit  heissem  Alkohol  — 
Verf.  bemerkt,  dass  fisist  immer  in  dem  kochenden  absoluten  Alkohol  Meine 
Fettkügelchen  herumschwimmen,  welche  sich  nicht  lösen.    Die  MeoM  war 
jedoch  zu  einer  näheren  Untersuchung  eine  zu  geringe.        Beim  EtkalteD 
des  Alkohols  scheidet  sich  das  Wachs,  welches  ein  G^nisch  von  mindesteis 
2  Wachssorten  zu  sein  scheint,  in  grossen  Flocken  oder  perlmutterartigen, 
glänzenden  Schuppen  aus.    Diese  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  mit 
etwas  kaltem  Alkohol  aus,  löst  sie  dann  wieder  in  Aether  und  verdampft 
beide  Lösungen. 

Nach  mehreren  Versuchen  enthält  das  Gramineen-  und  Kleeheu  i.O— l 
.3pGt  eigentliches  Fett  und  0.4— 0.6pGt  Wachs.  Im  Rogffen-  mid  Hafer- 
stroh fand  man  ungefähr  0 . 5  wirkliches  Fett  und  ebenso  vieiWachB,  wShreod 
das  £rbsenstroh  fast  nur  Wachs  zu  enthalten  scheint. 

Das  eigenthche  Fett  kommt  im  Koth  nicht  wieder  zum  Vorschein,  es 
wird  verdaut,  während  das  Wachs  sich  voUständig  der  Verdauung  entiielit. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  56€4 


Noch  ein  Wort  über  den  Methylaldehyd.  Von  A.  W.Hof  mann. 
—  Der  Verf.  hat  bei  neuen  Versuchen  aus  dem  Schnfefelameisenaldekvd  und 
salpetersaurem  Silber  nur  die  Verbindung  I.  Csff^Ss  ÄgNih  und  TL  OiHtSx, 
2A0(h^  nicht  aber  die  Verbindung  C3HoS3.3AgNOi  erhalten,  ganz  entqne- 
chend  den  Angaben  von  Girard  (diese  Zritschr.  N.  F.  6,  .^14).  Damea 
bestätigt  der  Verf.  die  Formel  seiner  Platinchloiidverbindung  (OsHsSshJtGIk, 
bemerkt  aber,  dass  diese  Verbindung  leicht  durch  eine  Cnlorürverlundmm 
(C3HA33)s.2PtClls  verunreinigt  erhalten  werden  kann,  welche  man  rein  aus  sak- 
saurem  Platinchlorür  und  alkoholischer  Metkyisulfaiäehydlösuno  als  blass- 
gelben Niederschlag  föUen  kann.  Die  Dampfdichte  des  Methybulfaldebxds 
im  Xylidindampf  (212°)  ausgeführt,  eigab  die  Formel:  CaHsSs. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  585.) 
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Bur  JCenntniBB  des  SnlfaldebycUi  der  Aethylreihe.  Von  A.  W. 
Hofmann.  —  Die  Dampfdichte  des  Aethylsulfaldehyds  im  Xylidiudampf 
C2t2'^»  genommen  eräab  die  Formel:  CoHtaSs.  Diese  Verbindung  entsteht  be- 
sonders leicht  ans  dem  Paraldehyd- 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  der  Aethylmetaldebyd  von  dem  Metaldehyd 
der  Methvlreihe  in  vieler  Beziehung  wesentlich  abweicht.  Der  Methvlkörper 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  vollständig  in  normalen  Aldehyd,  der  beim 
Erkalten  sehr  langsam  aber  seiner  ganzen  Masse  nach  wieder  in  den  starren 
Aggr^(atzu8tand  übergeht.  Bei  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  den  Aethyl- 
metaldehyd  andrerseits  bleibt  stets  eine  kleine  Menge  unverwandelt  und  der 
gebfldete  norqiale  Aldehyd  erhält  sich  alsdann  Tage  lang  unverändert,  and' 
^wird  -wahrscheinlich  erst  wieder  Metaldehyd,  wenn  er  die  Bedingungen  findet, 
unter  denen  der  Aldehyd  überhaai)t  in  Metaldehyd  übergeht.  Dies  Verhalten 
laset  sich  bei  der  Dampf dichtebestimmung  in  der  Barometerleere  beobachten. 
Beim  Erkalten  des  Apparates  zeigte  sich  alsbald  der  obere  Theil  der  Baro- 
meterröhre  mit  langen  Nadeln  des  unveränderten  ^fetaldehyds  durchsetzt, 
allein  bei  weitem  die  grössere  Menge  desselben  war  und  blieb  in  normalen 
Aldehyd  umgewandelt.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  5SS.) 


Ifotisen  aus  der  Gamphergruppe.  Von  W.Schlebusch. —  Verf. 
erhielt  sowohl  das  Kalisalz  des  Anhydrids  der  Gamphersäure  als  das  der  ge- 
^röbnlichen  Säure  in  denselben  Gefassen  in  der  Beschreibung  Malaguti's 
entsprechenden  Formen  (breite  Flitter  und  feine  Nadeln).  Die  Metallgehalte 
beider,  sowie  der  entsprechenden  Bleisalze,  zeigten  sich  nicht  verschieden. 
Die  freie  Säure  aus  dem  Anhydrid  unterschied  sich  weder  durch  ihr  Aeusseres, 
noch,  durch  Reactionen  mit  den  wichtigen  Metalllösungen  von  der  gewöhn- 
lichen Säure.  Die  Barytsalze  beider  Säuren,  vermittelst  Aetzbaryt  und  Fäl- 
lung mit  Alkohol  erhalten,  erscheinen  als  Conglomerate  feiner  Nädelchen 
ohne  ersichtliche  Verschiedenheit.  Sie  entsprechen  beide  der  Formel  GioHu 
Bas04  4-  5^1120.  Beide  geben  allmälig  etwas  Wasser  ab.  Es  erscheint  dem- 
nach die  aus  Camphersäureanhydrid  erhaltene  Säure  identisch  mit  der  ge- 
meinen Camphersäure,  Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  entsteht 
aus  dem  Anhydrid  das  Ammoniaksalz  der  Campheraminsäure.  Das  Bleisalz, 
daraus  dargestellt  durch  Bleiacetat  und  Fällen  mit  Alkohol,  entspricht  den 
'bestehenden  Angaben.  Verf.  erhielt  es  in  fein  krystallinischen  Massen,  oft  zu 
kleinen  Granulationen  vereinigt.  Die  Analyse  führte  ^ur  Formel  CioHiePb 
NOa  +  24H2O.  Die  mittelst  Kupfervitriol  und  Silbemitrat  erhaltenen  Salze 
fand  Verf.,  abweichend  von  den  vorhandenen  Angaben,  schwer  löslich  in  Wasser, 
besonders  das  erstere  Salz,  so  dass  sie  direct  beim  Mischen  der  wässerigen 
Lösungen  ausfielen.  Letzteres  zeigte  sich  krystallinisch  und  dunkelte  am 
Licht.  Es  ergeben  sich  die  Formeln:  CioHioCuNOa  +  l^HsO  und  CioHieAg 
NOs  -f  yHaO. 

1.  Ueber  einen  nitrirten  Campher,  Die  Mutterlaugen,  welche  Verf.  bei 
Darstellung  von  Camphersäure  nach   dem  gewöhnlichen  Verfahren  erhielt, 

faben  nacn  längerem  Stehen  eine  Kruste  von  kleinen  mattweissen  Krystall- 
örnchen.  Diese  verwandelten  sich  bei  öfterem  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  in  ein  Haufwerk  dünner,  unter  dem  Mikroskop  prachtvoll  durch- 
sichtiger Rhomben.  Bei  langsamem  Erwärmen  verfiüchtigt  sich  diese  Verb., 
sie  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  in  Ammoniak,  womit  sie  ein  Salz  bildet,  welches  durch 
SÜbemitrat  und  Bleiacetat  gefällt  wird.  Auch  diese  Verbindungen  verpuffen 
bei  starkem  Eridtzen.  Die  Verbindung  ist  wahrscheinlich  vienach  nitrirter 
Oampher. 

2.  lieber  einen  schwefelhaltigen  Camp  her.  Schnalzt  man  Campher  und 
alkoholische,  mit  Schwefelwasserstoffgesättigte  Ammoniaklösung  in  Glasröhren 
ein  und  erhitzt  8  10  Stunden  g^^n  130°,  so  zeigt  sich  der  Röhreninhalt 
stark  gelb  gefärbt  und  mit  weissen  federförmigen  KrystailenCioHnS  ^=3  Thio- 
campher  (?j  durchzogen     Dieselben  lassen  sich  durch  kalten  Alkohol  unter 
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massigem  Verluste  abwaschen  und  gleichen  nach  dem  ümkrystallisirea 
heissem  Alkohol  täuschend  den  bekannten  federförmi^eu  Gestalten  des 
miaks.    Mehrere  Analysen   der  noch  öfter  umkrystallisirten  Verbijadiixi^ 
gabcu,  aus  vei*schiedeuen  Darstellungen,  zwischen  68  und  69  Proc.  C,   10 
II  Proc.  H,  18,S  und  19,4  Proc.  S.    Besondere  auantitatiye  Prüfungen 
gaben  die  Abwesenheit  von  Stickstoif  (0,39  Proc.  N),    Der  Körper  l&sst 
gegen  220°  theilweise  uDveräudeft  destilliren;  jedoch  tritt  dabei  immer 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf,  während  schliesslich  ein  braunes 
zurückbleibt.  Das  Destillat  besitzt  einen  eigenthümlicheu,  nicht  unan^en^i 
Geruch;   aus  demselben  lassen  sich  durch  wiederholtes  Krvstallisiren 
den  ursprünglichen  entsprechende,  fast  weisse  Krystalle  ernalt^.   ']>]< 
ergaben  aus  zwei  vtochiedenen  Darstellungen  70,1  Proc.  C,  9,8Proc-  H 
70,0  Proc.  C,  9,9  Proc.  H.    Die  ursprüngliche  Schwefelammoniomhaltige  Mi 
torlauge  giebt  mit  Wasser  eine  FäUung,   welche  nach  dem  Verdunsten 
überschüssigen  Camphers  einen  honigartigen,  von  KrystaUkrümelchen 
zogeuen  Syrup  bildet,   der  der  Handhabung  bedeutende  Schwierigkeiten  dfl^ 
bietet.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  591.) 


Ueber   die  Constitution  der  Kieselsäure  und  der  MuBSBanz«  is 
wässeriger  Lösung.    Von  Julius  Thomsen.  —  Unter  den  Säuren,  dexm 
Neutralisationscrscheinung  und  Basicität  Verf.  auf  thermischem  Wege  untef^ 
sucht  hat,  befindet  sich  auch  die  Kieselsäure.    Aus  seiner  in  dieser   Zeit- 
schrift   sich    befindenden    Mittheilung    geht  hervor,   dass   diese  Säure  ein 
von   den  übrigen  ganz   abweich^dcs  Verhalten  zeigt    Verf.  hat  als  aUge-  ' 
meines  Gesetz  für  die  übrigeu  30  Säuren  dargelegt,  dass  die  Wärmeentwk^*  J 
luug ,  welche  entsteht,  wenn  ein  Molecül  Natronliydrat  in  wässeriger  Lösung  1 
mit  der  Säure  neutralisirt  wird,  mit  der  Menge  der  Säure  proportional  wächst»  \ 
bis  diese  1 ,  ^/-i,  ^/a  oder  ^'t  Molecül  beträgt ,  je  nachdem  oie  Säure  eine  1« 
2,  3  oder  4 basische  ist;  und  umgekehrt,  dass  die  Wärmecntw^icklung  bei  der 
Neutralisation  eines  Moldcüls  der  Säure  fast  proportional  der  ^atronmengt 
wächst ,  bis  diese  1,2,3  oder  4  Molecüle  je  nach  der  Basicität  der  Sänre 
betragt.    Diese  zum  Theil  m  den  mitgetheilten  Tafeln  enthaltenen  ResuUaU 
bezüglich  der  Kieselsäure  sind  nun  folgende: 


a 

* 

(NaOHriq,  aSiOaAq) 

a 

(aNaOHAq,  SiOAq) 

4 

13,5 

i 

26,5 

26 

32,5 

j 

35,5 

1 

35 

1 

43 

1 

43 

t 

53 

f 

47 

2 

.65 

2 

52 

3 

79,5 

4 

54 

Die  Zahlen  bedeuten  Hunderte  von  Wärmeeinheiten,  was  Verf.  wie  gewöhn- 
lieh  durch  die  beiden  Puncto  hinter  der  Zahl  bezeichnet.  Nun  steigt  voU  die 
Wärme  in  der  ersten  Tafel  proportional  mit  a  bis  a='i,  und  in  der  zweites 
Tafel  zeigt  sich  keine  bedeutende  Steigerung  der  Wärmemenge,  wenn  a=»2 
überschritten  wird ;  nach  diesem  Verhalten  würde  man  urtheilen ,  dass  die 
Kieselsäure  eine  zweibasische  Säure  sei.  Die  Sache  ist  aber  nicht  so  ein- 
fach; denn  in  der  ersten  Tafel  steigt  die  Wärme  sehr  bedeutend  mit  wach* 
sender  Eieselsäuremenge  und  beträgt  für  3  Molecüle  das  3&che  als  für  1  Mo- 
lecül; ferner  steigt  in  der  zweiten  Tafel  die  Wärme  nicht  proportioniu  ds 
Natronmenge  bis  a  «==  2 ,  sondern  anfangs  sehr  schnell  uncf  später  aUrnftl^ 
langsamer,  ein  Verhalten,  das  ganz  von  demjenigen  der  übrigen  Sänren  ver- 
schieden ist.  Es  geht  vielmehr  hervor,  dass  aus  diesen  Zahlen  skk  kern 
bestimmter  Netitralisationspunct  für  die  Kieselsäure  ableiten  Idssl,  Wie  Vef£ 
in  Pogg.  Ann.  139, 203  gezeigt  hat,  lassen  diese  Zahlen  sich  durch  eine  F«r* 
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mel   als  hyperbolische  Function  der  Molecül- Anzahl  ausdrücken,   so  dass  es 
wahrscheinlich   wird,   dass  ein  Molecttl  Natronhydrat  mit  einer  sehr  grossen 
(unendlichen)   Menge  Kieselsäure    eine   Wämieentwicklung  von    i:u-  geben 
würde,   welche  Zahl   sehr  nohe  der  Neutralisationswärine  der  Mehrzahl  der 
Säuren  entspricht    Die  Anomalie  der  Neutralisationsphänomene  der  Kiesel- 
säure beruht  sehr  wahrscheinlich  in  der  gleichzeitigen  Wirkung  des  Wassers 
and    der  Säure    aufs   Natronhydrat.     Nach    des   Verf.   Mittheilung   ist  das 
Wasser    als    einbasische  Säure  und  das  Natrouhydrat  als  ihr  Natriumsalz 
anzusehen.    Wird  dann  das  Natriumsalz  (Natronhydrat)  gleichzeitig  von  den 
beiden  Säuren  (Wasser  und  Kieselsäure)  angegriffen,  so  muss  die  Hasis  sich 
unter   den  Säuren  nach  ihrer  Menge  und  Avidität  theilen,    wie  es  in   des 
Verf.  Abhandlung  über  die  Berthollet'sche  Affinitätstheorie  (Pogg.  Ann. 
13^,  fi5)  näher  gezeigt  wurd^    Wenn  nun  die  Avidität  des  Wassers  bezogen 
auf  das  Natron  sehr  gering  gegen  diejenige  der  Säure  ist,  so  zersetzt  diese 
eine   (annäherend)    äquivalente   Menge   Natronhydrat,    und    die   Wärmeent- 
wicklung wird  dann  proportional  der  Säuremenge;   dieses  ist  der  Fall  bei 
der    Mrarzahl    der    Säuren.     Wenn    aber    die  Avidität    des  Wassers   ver- 
dichen mit  derienigen   der  Säure  keine  verschwindende  Grösse  ist,  findet 
die    Proportionalität    der  Zersetzung    und    der  Wärmeentwicklung  mit  der 
Säuremenge    nicht  statt,   und  die  Wärmeentwicklung  folgt  dann  dem  Ge- 
setze der  theilweisen  Zersetzung,   welche  zu  einer  hyperbolischen  Function 
führt  (siehe  a.  a.  0.».     Die  Wärmeabsorption,   welche  die  Verdünnung  der 
Lösung  von  kieselsaurem  Natron  begleitet,  hat  vielleicht  ihre  Ursache  eben 
in  dieser  Zersetzung  des  Salzes.    Durch  Neutralisation  mit  Natron  lässt  sich 
demnach  die  Basicität  der  Kieselsäure  nicht  ableiten.    Unter  den  andern  Re- 
actionen  der  Kieselsäure  ist  diejenige  mit  Fluorwasserstoffsäure  geeignet  zur 
Bestimmung  ihrer  Basicität. 

Die  Reaction  der  Fluorwasserstoffsäure  auf  Kieselsäure  in  wässeriger 
Lösung  ist  von  einer  starken  Wärmeentwicklung  begleitet;  die  Bildung  der 
Flnorkieselsäure  durch  die  Reaction  von  1  Molecül  Kieselsäure  auf  i\  Moie- 
cüle  Fluorwasserstoffsäure  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  von  327- •  begleitet 
isiehe  des  Verf.  Abhandlung  über  die  Kieselsäure  in  Pogg.  Ann.  139,  2loi. 
Als  Verf.  die  angeführte  Arbeit  veröffentlichte,  hatte  er  nur  die  Reaction  in 
diesem  Verhältnisse  untersucht;  später  wurde  aber  die  Einwirkung  von  2  bis 
12Molecülen  Fluorwasserstoff  gegen  ein  Molecül  Kieselsäure  untersucht.  Man 
sollte  glauben,  dass  die  Reaction  mit  der  Bildung  der  Fluorkieselsäure  beendet 
sei;  das  ist  aber  bei  weitem  nicht  der  Fall,  denn  die  Wärmeentwicklung 
steigt  proportional  der  Menge  der  Fluorsäure,  his  diese  8  Molecüle  be- 
trägt ,  utia  erst  mit  dem  zehnten  Molecüle  Fluonvasserstoff  ist  die  Reaction 
beendet.  Folgendes  sind  die  durch  die  Versuche  bestimmten  Werthe  in  Hun- 
derten von  Wärmeeinheiten: 


a 

(SiOsAq,  «FlHAq) 

2 

2,5 

5 

6 

•7,5 

8 

I12-—  «.56 
138  —  «.55 
281  —  «.56 
327  »  «  .  55 
429  =  «  .  57 
449  —  «  .  56 

10  1        493    =  «.49 
12  ,        492.=  «.41 

Die  Wärmentwicklung  ist  demnach  sehr  bedeutend;  denn  ein  Molecül  Kie- 
selsäure giebt  als  Maximum  49300«  oder  etwa  das  Dreifache  der  Wärme, 
welche  ein  Molecül  Natronhydrat  mit  Fluorwasserstoff  zu  entwickeln  vermag. 
Die  Proportionalität  der  Wjirme  mit  der  Anzahl  der  Flusssäuremolecüle  ist 
Bo  genau,  wie  es  derartige  Versuche  nur  gestatten,  bis  zum  achten  Molecül, 
etwa  56  Hundert  Wärmeeinheiten  für  jedes  Molecül;  das  neunte  und  zehnte 
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zusammen  geben  eine  Vermehrung  von  nur  44  Hundert  Einheiten,  und 
ist  die  Reaction  beendet.    Wie  sind  nun  diese  Erscheinungen   zu    dew 
Nach  des  Verf.  Meinung  ist  das  Verhalten  des  Fluorwasserstoffs  zur  Alk 
säure  analog  demjenigen  einer  Säure  zur  Basis,    Ist  die  Säure  z.  B 
einbasische,  die  Basis  eine  mono-,  bi-  oder  trivalente,  dann  ist  die  'Wi 
entwicklung  der  Säuremenge  proportional,  bis  diese  1,  2  oder  3  MolecQle 
trägt.    Es  zeigt  sich  dieses  oei  der  Reaction  des  Chlorwasserstoffs  auf 
tronhydrat,  Barythydrat  und  Eisenoxydhvdrat,  und  es  erklärt  sich  leicht 
Proportionalität  dadurch,   dass   die  nach  einander  folgende  Vertrelapg 
Hydroxyls  durch  Chlor  bei  derselben  Basis  stets  von  derselben  Warn 
Wicklung  begleitet  wird.    Wenn  nun  das  Kieselsäurehydrat  dem  Fluonr: 
Stoff  gegenüber  als  pol^alente  Basis  auftritt,  und  man  das  MolecOl  des  Flna^ 
wasserstofiPs  als  einoasisch  annehmen  wollte,  dtomn  mttsste  die  Fomiel 
Kieselsäurehydrats  S  Hydroxylgruppen  (Halbmolecüle)  in  gleichwerthiger  2 
lung  enthalten,  denn  sonst  würde  die  Proportionalität  in  der  W&rmeentwi^*. 
lung  nicht  stattfinden  können ;  eine  solche  Formel  der  Kieselsäure  Hesse 
aber  schwierig  aufstellen. 

Betrachtet  man  dagegen  da$  Doppelmolecül  des  Fluorwasserstoffs  in 
seriger  Lösung  als  eine  zweiatomige  und  einbasische  Säure,  dem  Schv»efel- 
wasserstoff  und  dem  Hydroxvl  analog,  H.SH,  H.OH,  H  FliH,  dann  Iftsst  sidi 
die  Proportionalität  in  der  Wärmeentwicklung  bis  zum  achten  MolecCU  Fliio^ 
Wasserstoff  einfach  erklären.  Sieht .  man  n£nlich  das  Kieselsäurehydrat  ak 
tetravalente,  vier  Hydroxylgruppen  enthaltende  Basis  an,  so  ist  die  Keactioa 
die  folgende:  Si(0H)4  +  4HFl2H=»  SiiFl«)4H4  + 4HsO,  und  es  versteht  skk 
leicht,  dass  die  nach  einander  folgende  Vertretung  des  Hydroxyls  durch  dai 
Säureiadical,  F1«H,  eine  ihr  proportionale  Wärmemen^  entwickelt  Ans  dem 
oben  Entwickelten  geht  demnach  a!s  sehr  wahrscheinbch  hervor:  1.  ^ieFe/T' 
tnel  der  Kieselsäure  in  wässeriger  Lösung  ist  der  gewöhnlichen  Annahme  emt^ 
sprechend  SiiOHu*);  2.  die  Fluorwasserstoffsäure  verhdU  sich  in  wässeriger 
Lösung  der  Kieselsäure  gegenüber  als  eine  einbeisische  ^  zweiaiofnipe  SdSat 
von  der  Formel  H.FkH:  3.  die  normale  Verbindung,  welche  durcn  die  Rt» 
action  der  Kieselsäure  auf  die  Fluorwasserstoffsäure  entsteht,  entspricht  der 
Formel  SiiFhBh- 

Mit  dem  achten  Molecül  oder  vierten  Doppelmolecül  Fluorwassersti^ 
hört  die  Proportionalität  der  Wärmeentwicklung  auf;  diejenige,  welche  dbua 
fünften  Doppelmolecül  entspricht,  ist  viel  geringer,  näpilich  44*  gegen  112"» 
und  entspncut  sehr  wahrscneinlich  der  Wärme,  welche  verschiedene  Säuret 
durch  die  Reaction  auf  ihre  normalen  Salze  entwickeln.  Die  Formd  der 
also  entstandeneu  Verbindung,  welche  dem  Maximum  der  Wärmeentwicklaiig 
entspricht,  ist  derjenigen  der  Chlorplatinwasserstoffsäure  (salzsaures  inatbi- 
chlorid  analog:  SiiFliH)4  +  2HFlund  PtCh  -|-  2HC1,  was  theils  eineAnakgie 
zwischen  Silicium  und  Platin  darstellt,  theils  eine  fernere  Stütze  f&r  die  An- 
nahme eines  Radicals  FkH  darbietet.     (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  593.) 


Ueber  BütrfMihin  und  seine  Verbindun^^rai.  Von  Wilh.  Fried r. 
Gintl.  —  Ratanhin- Ammoniak.  Ratanhin  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Aeti- 
ammoniak  zu  einer  farblosen  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Aof 
der  heiss  bereiteten  Lösung  scheidet  sich,  wenn  kein  zu  msser  Ueberachnsi 
von  Ammon  verwendet  wurde,  beim  Erkalten  ein  grosser  TheU  des  Ratanhins 
in  kleinen  büschelförmig  vereinigten  Erystallnaddn  aus.  Ratanhin -Kalmm 
CtoHiiKaaNOa,  Rata7ihvi-Nalrium  CioHnNasNOs.  Beim  Behandeln  von  Ra- 
tanhin mit  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  dasselbe  schon  in  der  Kälte  leicht 
zu  einer  farblosen  völlig  klaren  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reactioa. 
Die  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  im  Vacuum  amor^e  leicht 
feucht  werdende  Massen  von  Ratanhin-Kalium  oder  Ratanldn-Natnom.  Die- 
selben sind  an  der  Luft  zerfliesslich,  in  Alkohol  zum  Theil  löslich,  durch  Aelher* 

1)  Eine  Formol  SiO(OH)s  würde  wohl  auch  zulässig  aein :  8iO(OH)i -f  4Flia 
»  Si(Fls)4H4  +  3HiO  T  H. 
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alkoliol  schwer  zersetzbar,  Kohlens&ure  in  die  Auflösung  der  Salze  eingeleitet 

beneidet  daraus  unter  Bildung  von  doppelt  kohlensauren  SalzenBatanhin  ab, 

r       lUUanhm' Barium  Ci  oHi  i  BaNOs,  Rnt€mkm-Sirontium  Ci oHi  i  SrNOs  -f-  4aq, 

^Matanhin-Oalcium,  Ci  oHi  i  GaNOs  +  aq  ?,  Ratankm-Magnesium  Ci  oHi  i M^NOa. 

nSine  scJbst  verdünnte  Bajrythydratlösung  nimmt  schon  in  der  KiÜte,  leichter 

Koch  beim  Erwärmen  reichliche  Mengen  von  Ratanhin  auf.    Die  ^haltene 

Öllösung  ist  farblos   und  reagirt  stark  alkalisch.    Aus  einer  warm  bereiteten 

IXrösimg  von  Ratanhin  in  Barytwasser  scheidet  sich  beim  Erkalten  ebenfalls 

l^n  Theil  des  Ratanhins  wieder  aus.    Beim  vollkommenen  Verdampfen   der 

,  Tlüssigkeit,  das  am  besten  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  ffeschieht,  hinter- 

I  Ueibt  sie  als  eine  gummiähnliche,  schwach  gelb  gefärbte  Masse  ohne  Spur 

von  Krystallisation.    Sie  ist  leicht  zu  einem  weissen  wenig  hygroskopischen 

[Pulver   zerrdblich.     In  Wasser  ist  dieselbe  äusserst  Jeicnt  zu  einer  stark 

\  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löslich,  die  rasch  Ratanhin  abzuscheiden 

beginnt.     Alkohol  vermag  dagegen   kaum  eine  Lösung  zu  bewerkstelligen, 

^  w^ü    aber  führt  er  bald  eine  Zersetzung  herbeL    An  der  Luft  nimmt  die 

Verbindung  leicht  Kohlensäure  auf  und  geht  endlich  in  ein  Gemenge  von 

kohlensaurem  Baryt  und  Ratanhin  über. 

Auf  ganz  gleiche  Art  wurden  die  amorphen  sehr  ähnlichen  Verbindungen 
j  mit  Strontium,  Calcium  und  Magnesium  dargestellt.    Eine  gesättigte  Lösung 
i'  von  Ratanhin  in  Ammoniak  wurde  zu  einer  massig  starken  Auflösung  von 
[  salpetersaurem  Silberoxyd  zugesetzt,  und  zwar  so  lange,  als  diese  eben  noch 
i'  keinen  deutlichen  Geruch  nach  Ammon  zeigte.    Verf.  erhielt  in  dieser  Weise 
f  einen  schwerpulverigen,  weissen  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskope  ge- 
[  sehen,    als  aus  langen  spiessigen  Kryställchen  (bei  t05°  getrocknet)  GioUn 
\  AflfNÖa    bestehend  sich  erwies.     In  kaltem  Wasser  ist   derselbe  äusserst 
ficnwer  löslich,  mit  Wasser  erwärmt,  löst  sich  ein  Theil  desselben  auf,  wäh- 
rend  der  Rückstand   durch  Einfluss  der  Temperaturerhöhung  zersetzt,  in 
Folge  der  Ausscheidung  von  Silberoxyd  eine  braune  Färbung  anzunehmen 
begmnt.    Ammon  sowie  Salpetersäure  lösen  selbst  im  verdünnten  Zustande 
I    die  Verbindung  mit  LeichtigKeit  auf.    Die  Lösung  in  Ammon  erscheint  An- 
fangs völlig  klar,  trübt  sich  aber  bald  in  Folge  emer  eintietenden  Ausschei- 
dung metallischen   Silbers.    Auf  110°  G.  erwäimt,   erleidet  die  Verbindung 
keine  wesentliche  Veränderung,  über  diese  Temperatur  hinaus,  färbt  sie  sich 
braun  und  verglimmt  endlich  ziemlich  rasch,  em  Gemenge  von  KohlensUber 
und  einer  schwammigen  Kohle  hinterlassend.    Das  Ratanhin  scheint  sich  in 
Lösungen  mit  Salpetersäure  im  Verhältn^'ss  1 : 1  zu  vero'Tiigen. 

Lägst  man  auf  Ratanhin  concentrirte  Salpetersäure  einwirken,  so  wird 
anter  stürmischer,  von  massenhafter  Untersalpetersäure-Entwicklung  b^ei- 
teter,  ReactioiL  sofort  eine  dunkelgelb  bis  braunroth  gefärbte  Lösung  erhalten, 
die  ohne  Zweifel  dasselbe  Zersetzungsproduct  enthält,  wie  es  sich  beim  Er- 
wärmen oder  Abdampfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ratanhin  bildet. 
Diese  Lösung  scheidet  selbst  bei.Syrupdicke  keine  kiystalhnischen  Nieder- 
schläge ab  und  ist  übrigens  mit  Alkohol  sowohl  wie  mit  Wasser  in  allen 
Verhälteissen  mischbar,  mit  diesen  Flüssigkeiten  liefernd,  die  selbst  bei  einem 
hohen  Grade  von  Verdünnung  noch  eine  deutfich  gelbe  Färbung  zeigen. 
Wird  eine  solche  concentrirte,  durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure 
auf  Ratanhin  entstandene  Lösung,  vorsichtig  ndt  Ammon  neutralisirt,  so 
scheidet  sich  ans  derselben  ein  brauner  harairtiger  Körper  aus,  welcher  in 
Wasser  etwas  schwerer,  in  Ammon  dagegen  und  Alkohol  leicht  mit  gesättigt 
gelber  Farbe  löslich  ist  Es  geluig  nicht  denselben  krystaUisirt  zu  erhalten. 
Wird  derselbe  trocken  einer  geringen  Temperaturerhönnng  unterworfen,  so 
Terpnfft  er  ziemlich  lebhaft  und  hinterlässt  eine  gerinoe  Menge  Kohle. 

Wird  eine  Spur  untersalpetersäurehältige,  also  rowe,  rauchende  oder  mit 
^was  salpetrigsaorem  Kalium  versetzte  Salpetersäure  auch  nur  sni  einem 
Ratanhinbrei  zugesetzt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  schon  behn  beginnenden 
Erwärmen  jene,  von  Rüge  beobachtete,  rosenrothe  Färbung  an,  die  bei  weiter 
fortgesetztem  Erhitzen  diemlich  rasch  in  Blau  und  Grün  und  endlich  in  Gelb 
übergeht    Chkn^Mtertto ffumres  Baianhin  CioHtiNOiMCi.    In  Chlorwasser- 
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8toifsäure  löst  sich  Ratanhin  mit  grösstcr  Leichtigkeit   zu   einer 
stets  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  auf,  die  einen  ziemlich  bedeutenden 
von  Alkohol  verträgt,  ohne  sich  zu  trüben  oder  Ratanhin  auszuscheiden.    Auf 
Zusatz  von  Aether- Alkohol  in  genügender  Menge  scheidet  sich  dag^en  rasck 
der  gesammte  in  Lösung  befindliche  Ratanhingehalt  aus.    Wird  eine  nicht  za 
verdünnte  solche  Lösung  in  der  Kälte  mit  concentrirterChlorwasserstofi&äiire 
versetzt,  so* scheidet  sich  in  Form  eines  weissen  krystaUinischen  Niederschlm 
das    chlorwasserstoffsaure   Salz   des  Ratanhin*s  aus.    Eben  so  leicht  erhkh 
man  dieselbe  Verbindunff  als  eine  weisse  Salzmasse  von  deutlich  kiystalliiii- 
schem  Gefiige  durch  Aboampfen  der  Lösung  im  Wasserbade.   Es  gelang-  VerL 
auch,  diese  Verbindung  in  grösseren  säulenförmigen  Erystallen  zu  erhalten, 
die  sich  durch  eine  völlige  Farblosigkeit,  sowie  durch  einen  ziemlich  lebhaftea 
Glanz  auszeichnen.     Nach  den    l^stallographischen  Bestimmungen    iron  t. 
Zepharovich  gehören  dieselben  dem  monoklinen  Krystallsvsteme  an.     In 
wenig  Wasser  ist  die  Verbindung  namentlich  bei  gelindem  £rwännen  voll- 
kommen löslich,  wogegen  grösserer  Wasserzusatz  -  dieselbe  unter  Abscbeidang 
von  Ratanhin  zersetzt.    Aehnlich  verhält  sich  auch  Alkohol,  welcher  indess 
nur   geringe   Mengen    der  Verbindung  aufzulösen  vermag  und   eine  LösuDg 
liefert,  die  schon  nach  kurzer  Zeit  Ratanhin  auszuscheiden  beginnt.     Aether 
löst  die  Verbindung  fast  gar  nicht  auf,  bewirkt  dagegen  namentlich  beim 
Erwärmen  eine  Entziehung  von   Ghlorwasserstoffsäurc.    Eine  Auflösung   Ton 
chlorwasserstoffsaurem  Ratanhin  wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefaUt,  auch 
auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  Aetheralkohol  kommt  eine  Ausscheidung  eines 
Platindoppelsakes  nicht  zu  Stande.    Lässt  man  jedoch  eine  mit  einem  Ceber- 
schusse  von  Platinchlorid  versetzte  Lösung  von  chlorwasserstoffisaureni  IIa- 
tanhin,   langsam,   etwa  in  einem  Exsiccator  über  Schwefelsäure  verdunsten« 
so  scheiden  sich  nach  längerer  Zeit  kleine,  röthlichgelb  gefärbte  Kryställchen 
(GioHt3N03.HCl)2.PtGh  eines  Platindoppelsalzes  aus,  die  in  Form  und  Farbe, 
kleinen   Kryställchen  von  doppeltchromsaurem    Kali   nicht   unähnlich    sind. 
Dieselben  sind  luftbeständig  und  in  Wasser,  Alkohol  und  selbst  in  Aether, 
in  letzterem  freilich  nur  schwierig,  löslich.    Eine  Zersetzung  derselben  findet 
hierbei  nicht  statt.    Eine  Verbindung  des  chlorwasserstoffsauren  Rataohin*8 
mit  Goldchlorid  zu  erhalten,  gelang  mir  nicht.    Schwefelsaures  Ratanhin 
GioIIi3N03.SOt(OH)s.    Verdünnte  Schwefelsäure  löst  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  leichter  noch  bei  gelindem  Erwärmen  reichliche  Mengen  von 
Ratanhin  zu  einer  farblosen,  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  anf,  aus 
welcher  sich  beim  Verdunsten  farblose  Kiystalie  eines  schwefelsauren  Salzes 
abscheiden.    Dieselben  gehören  nach  v.  Zepharovich  dem  rhombischen 
Systeme  an.    Sie  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  werden  aber  durch 
eine  grössere  Menge  Wasser,   unter  theilweiser  Abscheidung  von  Ratanhin, 
zersetzt.    Alkohol  löst  wenig  und  bewirkt  rasche  Ausscheidung  von  Ratanhin. 
Concentrirte  Schwefelsäure,   wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  anf 
Ratanhin  einwirkt,  verwandelt  dasselbe  sofort  in  ein  Haufwerk  kleiner  weisser 
Kryställchen,   die  mit  dem  oben  beschrieoenen  Salze  völlig  identisch  sind. 
Phosphorsaures  Ratanhin  G10H13NO3.PO1H3.    Massig  concentrirte  Phosphor- 
säure löst  beim  Erwärmen  Ratanhin  ziemlich  leicht  zu  einer  farblosen,  stark 
sauer  schmeckenden  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Verdampfen  auf  dem  Wasser- 
bado  endlich  zu  einem  ziemlich  zähen  Svrun  concentrirt  werden  kann,  ohne 
dass  hierbei   eine  krystallinische  Ausscheiaung  zu  beobachten  wäre.    Aus 
einer  solchen  syrupdicken  Flüssigkeit,  die  bei  Seite  gesetzt,  mehrere  Wochen 
hindurch  unbeachtet  stehen  gebheben  war,   hatten  sich  während  dieser  Zeit 
kleine  glänzende  Kryställchen  abgeschieden,   welche  unter  der  Loupe  be- 
trachtet, als  kurze  anscheinend  dem  rhombischen  Systeme  angehörige  Pris- 
men  erschienen.    Dieselben  wurden  von  dem  flüssig  gebliebenen  Antheile 
getrennt  und  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von  anhängendejr  Mut- 
terlauge gereinigt.    In  Wasser  erwiesen  sie  sich  äusserst  leicht,  zu  einer  An- 
fangs  klaren,   bald  aber   durch  ausgeschiedenes  Ratanhin  sich  trüboiden 
Flüssigkeit  löslich.    Alkohol  bewirkte  rasche  Zersetzung. 

(Akad.  z.  Wien  [1869)  66S.) 
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Sine  neue  Methode  der  Dantellunff  toxi  organlachen  Chlor- 
l3romvetbinduii£^ii.    Von  L.  Heury.  —  lirom   wirkt  lebhaft  und  bchou 
in  der  Kälte  auf  Chlorjodätbyleu,  es  genügt  daher  dasselbe  in  dleFltXssig- 
keit   ZQ  giessen:  das  Gemisch  erw&rmt  sich  beträchtlich  und  bräunt  sich 
sehr  stark  in  Folge  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods.    Die  Umsetzung  scheint 
erat  bei  einem  grossen  Ueberschnss  von  Brom  vollständig  zu  sein.    Nach 
Reinig'ung  und  Destillation  ist  das  Ghlorbromäthylen  eine  klare,  bewegliche , 
farblose  Flüssigkeit,  von  sUsslichem,  angenehmen  Geruch,  unlöslich  in  Wasser, 
lüslich  in  Alkohol  undAether.    Seine  Dichte  ist  bei  -f- 10°  1,700;  es  siedet 
bei  gewöhnliehem  Druck  bei  108°  (zwischen  106-110°).   Es  ist  kaum  brenn- 
bar, iiein  Dampf  brennt  mit  einer  russigen,  grün  gesäumten  Flamme.    Mit 
einer  Lösung  von  alkoholischem  KaU  erwärmt,  entwickelt  es  gechlortes 
Aethylengas  (CsHslCl. 

Verf.  fand,  dass  das  Product  sich  ebenso  in  einem  geschlossenen  Rohre 
bei  120^,  durch  die  Einwirkung  des  Chlorjodäthylens  auf  Quecksilberbromid 
HffBnt  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  bildet ;  man  würde  es  auch  ohne  Zweifel 
eibalten,  wenn  man  statt  Quecksilberbromid  HgBrs,  Kupferbromid  CuBi'2 
anwendet.  Brom  wirkt  auf  das  Chlarjodhydrin  des  Aüyls  (C3Hfi)(H0)ClJ 
fast  init  derselben  Lebhaftigkeit  und  in  derselben  Weise  ein,  indem  es  das 
Chlorbi  omhydrin  (C3H5)  (HO)ClBr  liefert ,  das  unter  200°  siedet.  Chlorjod 
setzt  Chloriodäthylen  in  Aethylenchlorid  (C2H4)Cls  unter  Freiwerden  von 
Jod  nm,  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  es  entgegengesetzt  in  Aethylen- 
jodid  unter  Bildung  von  Salzsäure :  (C2H4)C1J  +  JCl  =^  (CsIDCls  +  J2 
<C2H4)CU  +  JH«(CsH4)J2  +  HCl.         (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  598.) 


BeitrSge  bot  Kenntniss  der  Crotonsanren.  Von  Aug.  Kekul^. 
—  Statt  alle  die  zahlreichen  Betrachtungen,  die  über  die  Constitution  der 
verschiedenen  Crotonsanren  veröffentlicht  worden  sind,  ausführlich  zu  dis- 
cutiren,  will  Verf.  im  Nachfolgenden  die  Thatsachen  reden  lassen. 

Der  aus  Aldehyd  bereitete  Crotonaldehyd  liefert  mit  Silberoxyd  cro- 
tonsaures  Silber;  er  geht  ausserdem  durch  directe  Oxydation,  sowohl  bei 
Einwirkung  von  Sauerstoff  als  von  Luft,  leicht  in  Crotonsäure  über.  Die 
so  dargestellte  Crotonsäure  ist  fest  und  krvstallisirbar;  sie  schmilzt  bei 
11—72''*).  Der  Siedepunct  wurde  im  Destilfirkölbchen  zu  180—181°  ge- 
funden; bei  einer  Destillation  nach  Kopp 's  Angaben  zu  182°  (corrigirt: 
184,7°);  als  der  ganze  Quecksilberfaden  imJDampf  stand  zu  189°.  Die  Säure 
Bublimirt  in  Gef&sen,  die  der  Sonne  ausgesetzt  sind,  in  grossen,  rhom- 
bischen Tafeln;  sie  löst  sich  bei  19°  in  12,47  Th.  Wasser,  und  kann  durch 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  wohlansgebildeten  Krystallen  erhalten 
werden.  Die  Krystaile  gehören  dem  monoklinen  Systeme  an;  sie  bilden 
nnsymmetrische  rrismen,  vom  Rath  hat  genaue  Winkelmessungen  au  den 
Krystallen  ausgeführt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erzeugt  die  aus  Aldehyd 
dargestellte  Crotonsäure  nur  Essigsäure. 

Ueber  die  Crotonsäure  aus  dem  Cyanallvl  des  Senföls  liegen  folgende 
Angaben  vor.  Will  und  Körner  (Ann.  Ch.  Pharm.  10.5,  12)  fanden  den 
Schmelzpunct  bei  72^  Nach  Bulk  (ebend.  139,  62)  liegt  der  Schmelzpunct 
bei  72°,  der  Siedepunct  constant  bei  183,8"*  (corrigirt  187'').  Bulk  findet, 
dass  sieh  die  Säure  bei  15°  in  12,07  Th.  Wasser  löst;  er  theilt  Messungen 
von  A.  Knop  mit,  nach  welchen  die  Krystaile  dem  monoklinen  System 
angehören.  Die  Winkelangaben  von  Knop,  so  wie  sie  Ann.  Ch.  Pnarm. 
139,  62  gegeben  werden,  sind  nun  zwar  offenbar  mit  gewissen  Irrthümern 


1)  Zu  allen  Temperatorbeobachtungen  wurde  ein  Thennometer  verwendet, 
welches  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  1°  zu  hoch  zeigte*  Demgemttss,  und 
mit  der  Annahme,  der  Fehler  sei  constant,  sind  in  der  vorUegenden  Mittheiluug 
alle  direot  beobachteten  Temperaturen  um  l""  erniedrigt  worden.  Die  Differenz 
Ton  1^  ist  die  geringste,  weiche  die  besten  Thermometer,  die  Verf.  sich  vcr- 
aobaffen  konnte,  nach  Ifii^rerem  Gebrauch  zu  zeigen  pflegen. 

Z«itielir.  f.  CUmi«.    13.  Jahrg.  45      . 
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behaftet,  aber  4  von  den  6  Winkeln,  6Sß  Knop  gemessen  hal,  stiinnieii^ 
den  nach  vom  Rath's  Messungen  angegebenen  sehr  nahe  überein.  — 
einer  solchen  Uebereinstiminang  der  physikalischen  Eigenschaften  kann 
der  Identität  der  beiden  Crotons&nren  wohl  kaum  gezweifelt  -wen 
und  es  darf  also ,  selbst  ohne  Versnch ,  als  sicher  betrachtet  werden ,  daas 
die  Grotonsäure  aus  Senfblcyanallyl  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  £asi^- 
säure  liefern  wird.  Dasselbe  kann  wohl  auch  von  der  Crotonsänre  aogre- 
nommen  werden,  welche  Wislicenns  {Ann.  Ch. Pharm.  149,  214  u.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  326)  aus  /JOxybutters&ure  dargestellt  hat,  —  SelunelZ' 
punct:  71—720;  Siedepunct:  I80~182o  (corr.)  —  obgleich  WisliceD  as 
diese  Säure  später  als  AllylameisensSnre  bezeichnet. 

Was  nun  endlich  die  Grotonsäure  aus  synthetischem  Gyanallr]  anseht. 
so  hat  Glaus  (Ann.  Gh.  Pharm.  131,  58)  wiederholt  die  Ansicäit    miag^- 
sprochen ,  sie  sei  *  mit  der  aus  Senfblcyanallyl  dargestellten  identÜKii ,    und 
auch  B  ulk  (ebend.  139,88)  sagt,  er  habe  sich  überzeugt,  dass  die  ans  tm- 
thetischem  Gyanallyl   dargestellte  Grotonsäure   im  Wesentlichen  dfeselbefi 
Eigenschaften  habe,  wie  die  Säure  aus  dem  Gyanallyl  des  Senfdls.   Andrer- 
seits versichert  Glaus  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1870.  181  od.  d.  Z.  6, 530),  die 
aus  künstlichem  Gyanallyl  dargestellte  feste  Grotonsäure  ^ebe  beim  SchmelKeD 
mit  Kali  keine  Spur  von  Essigsäure,  sie  zerfalle  vielmehr  in  Propionsäure  and 
Kohlensäure,  woraus  sich  unzweifelhaft  die  Structurformel :  CHs— CEE — CHa 
— GO2H  herleite,  wie  sie  1a  auch,  nach  der  bis  jetzt  för  die  Allylv^-bm- 
düngen  wohl  sdlgemein  giltigen  Auffassung  zu  erwarten  war.  Diese  beiden 
Angaben  können  nicht  gleichzeitig  richtig  sein.    Diese  Fragen  können  nur 
durch    eine   sorgfältige  Wiederholung  der  Glau ansehen  Versuche  beant- 
wortet werden.   Verf.  bat  genau  nach  der  von  Glaus  gegebenen  VorBchrilt 
Allyljodid  dargestellt,  dieses  in  AUylcyanid  umgewandelt,  und  daaProdaet 
ohne  weitere  Reinigung  verarbeitet,  weil  auch  Glaus  auf  Heindarstelloai^ 
des  Gyanids  Verzicht  geleistet  zu  haben  scheint..  Aus  der  mit  Wasser  über- 
destilJirten  Säure,  welche  Glaus  unmittelbar  zur  Darstellung  der  von  ihm 
beschriebenen  crotoosauren  Salze  verwendet  zu  haben  scheint,  wurde  die 
Säure  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  destillirt.    Die  Säure  ging,  ohne 
dass  sich  ein  constanter  Siedepunct  markirte,  zwischen  17 O^*  und  195 <*  fiber; 
in  dem  zwischen  180^  und  195<>  übergegangenen  Antheil  bildeten  sieb  beim 
Abkühlen  unter  0°  einzelne  Krystalle,  wie  dies  auch  Glaus  angiebt     Ans 
dieser  Säure  wurde  das  schwer  lösliche  Silbersalz  dargestellt  und  aus  diesem 
die  Säure  wieder  abgeschieden.   Die  ätherische  Lösung  gab  jetzt  beim  Ver- 
dunsten Krystalle ;  ein  beträchtlicher  Theil  destillirte  bei  180— 185o  über 
und  erstarrte  sofort  krystallinisoh ;  dabei  markirte  sich  der  Siedepunct  bei 
i82^:  eine  gewisse  Menge  höher  siedender  Producte  blieb  beim  ErksJten 
flüssig.     Die  zwischen  Papier  ausgepressten  Krystalle  schmolzen  bei  72<>. 
Ein  Schmelzversuch  mit  Kali  wurde  genau  ausgeführt  wie  bei  der  Groton- 
säure aus  Aldehyd.    £s  wurde  nur  Essigsäure  erhalten.    Die  Säure  ist  aJao 
identisch  mit  der  aus  Aldehyd  bereiteten.    (Deut.  ehem.  Cr.  Berlin  1870, 604.) 

Ueber  Curcumin»  den  Farbstoff  der  Curcumaworzel.  Von  F. 
W.  Daube.  —  Die  gröblich  zerkleinerte  Gurcamawurzel  wird  znn&chst 
durch  einen  starken  Dampfstrom  von  dem  ätherischen  Oel  befreit,  mit  heissem 
Wasser  gewaschen,  so  lange  sich  dieses  noch  färbt,  abgepresst  und  ge- 
trocknet. Die  in  dieser  Weise  gereinigte  Wurzel  wird  mit  siedendem  Bensol 
ausgezogen;  man  bedient  sich  dazu  am  zweckmässigsten  eines  grossem 
Mohr'schen  Extractionsapparates,  der  bei  einer  Temperatur,  nahe  dem 
Siedepuncte  des  Benzols  ausgesetzt  wird.  Die  beisse  benzolische  Llfenng 
scheidet  beim  Erkalten  lebhafl  orangerothe  Krusten  von  Bohearoomin  aas. 
Eine  besondere  Schwierigkeit  zur  Gewinnung  des  letzteren  Hegt  darin,  dass 
das  Curcumin  fn  Benzol  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  1  Theil  davon  bedarf 
2000  Theile  Benzol  zur  Lösung,  es  ist  jedoch  die  Anwendung  des  Benzoia 
nicht  zu  vermeiden,  weH  nur  darin  die  in  der  Wurzel  nodli  befindfiohen 
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hmanAfßu  Kötper  iralöBlich  sind.  Was  man  bisher  als  Curcnmin  bezeichnete, 
ist  ein  Gemenge  von  einem  Oarcnmin  mit  mehren  Harzen.  Die  Krusten 
yon  Rohcnrcumin  werden  auf  Fliesspapier  abgepresst  und  in  kaltem  Wein- 
geist aufgenommen,  wobei  kleine  Mengen  eines  gelben  flocldgen  KOrpers 
zurückbleiben.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  einer  weingeistiffen  Lösung 
von  Bleiacetat  gelallt;  dabei  löst  sich  aber  ein  grosser  llieil  der  Bleiver- 
bindungen  in  der  freiwerdenden  Essigsäure;  zweckmässig  setzt  man  des- 
halb Yorsichtig  Bleiessig  zu,  so  aber,  dass  die  Lösung  noch  schwach  sauer 
reagüt.  Der  ziegelrothe  Niederschlag  von  Bleicurcnmin  wird  mit  Weingeist 
gewaaohen,  in  Wasser  vertheiit  und  durch  einen  Strom  SchwefelwasserstofT 
zerlegt.  Dem  Schwefelbiei  wird  dann  der  Farbstoff  durch  siedenden  Wein- 
geist entzogen  und  die  weingeistige  Lösung  langsamem  Verdunsten  über- 
lassen. In  dieser  Weise  dargestellt,  bildet  das  CnrcuminKr^'stalleCioHioOa, 
die  dem  orthorhombischen  System  anzugehören  scheinen.  Es  sind  pris- 
matische Formen,  an  welchen  man  die  Flächen  eines  Prismas  von  ca.  100<^ 
stampfen  Winkel  wahrnimmt,  dessen  spitze  Ecken  durch  die  Flächen  eines 
steilen  Brachydomas  abgestumpft  sind.  Diese  Flächen  stellen  sich  zur  Haupt- 
axe  anter  einem  Winkel  von  ungefähr  42",  zwei  Hemiflächen  unter  sich 
neigen  sich  also  unter  84^  zusammen.  Die  Kry stalle  haben  scharf  aus- 
gebildete Kanten,  spiegelglatte,  perlmutter-  bis  diamantglänzende  Flächen^ 
sind  entweder  einzeln  oder  zu  Büscheln  gruppirt,  haben  einzeln  bei  durch- 
fallendem Licht  eine  tiefweingelbe  bis  bernsteingelbe  Farbe,  die  sich  jedoch 
bei  aufiEallendem  Licht  und  dichter  gefurchten  Krystallen  wie  orangegelb 
ausnimmt.  Bei  auffallendem  Lichte  nimmt  man  unter  dem  Mikroskop  einen 
schön  blauen  Lichtschein  wahr.  Bei  Anwendung  der  Polarisation  zeigt  sich 
w&hrend  der  Kreisdrehung  des  oberen  Nicols  ausser  der  gelben  Farbe  kein 
Wechsel;  dreht  man  bei  gekreuzten  Nicols  auf  dem  Objectträger  in  Ihrer 
eigenen  Ebene,  so  sieht*  man,  dass  sie  während  einer  Kreisdrehung  viermal 
hell  und  viermal  dunkel  werden.  Daraus  geht  zur  Genüge  hervor,  dass  die 
auch  schon  ohne  Polarisation  ganz  rein  aussehenden  Krystalle  mechanisch 
homogen  sind  und  jeder  einzelne  derselben  wirküch  nur  je  ein  Individuum 
ist,  nicht  etwa  ein  Aggregat,  da  sonst  die  Erscheinungen  sich  so  ergeben 
mUssten,  wie  sie  von  H.  Fischer  (Kritische,  mikroskopische,  mineralo- 
gische Studien.  Freiburg  1S69,  63)  beschrieben  werden.  Die  bekannten 
Fluorescenzerscheinungen  der  Curcumatinctur  wurden  an  einer  Lösung  von 
reinen  Curcuminkrystallen  eingehender  beobachtet.  Bei  Untersuchung  der 
Lösung  im  prismatischen  Spectrum  zeigte  sich  das  auf  der  feinen  Ober- 
fläche  der  Lösung  aufgefangene  Spectrnm  weit  über  H  hinaus  verlängert  ist. 
Vom  rothen  Ende  des  Spectrums  bis  gegen  F  hin  bleiben  die  Farben  des 
auffaUenden  Lichtes  unverändert;  von  da  an  bildet  das  durch  Curcumin- 
lösung  abgeänderte  Spectrum  einen  graugrünen  Streifen,  auf  welchem  die 
Linien  H  und  die  dem  ultravioletten  Theil  des  Spectrums  angehöri^en  L, 
M,  N  U.8.  w.  mit  grosser  Deutlichkeit  sichtbar  sind.  Bei  der  prismatischen 
Zerlegung  des  veränderten  Spectrums  zeigte  sich  in  der  Zusammensetzung 
des  grangrünen  Streifens,  der  an  Stelle  der  blauen,  violetten  und  ultravio- 
letten Strahlen  auftritt,  wenig  Roth,  während  das  blaue  Ende  fast  ^nz 
verschwindet.  Dies  secundäre,  abgeleitete  Spectrum  entspricht  am  meisten 
dem  von  Üranglas,  während  bei  der  Vergleichung  mit  einer  nach  Gop- 
pelsröder  bereiteten Morinlösung  die  letztere  sich  dadurch  unterscheidet, 
dass  das  Ende  deutlicher  sichtbar  ist.  Das  Curcumin  ist  nicht  flüchtig ;  bei 
165®  C.  beginnt  es  zu  schmelzen  und  wird  in  höheren  Temperaturen  zer- 
setzt. Die  besten  Lösungsmittel  flir  Curcumin  sind  Weingeist  und  Aether ; 
ein  weniger  gutes  Lösungsmittel  ist  das  Benzol.  Concentrirte  Mineralsäuren 
nehmen  wenig  Curcumin  auf,  aber  lassen  es  nicht  unverändert.  In  Alka- 
lien löst  sich  der  Farbstoff  mit  lebhaft  rothbrauner  Farbe  und  wird  durch 
Säuren,  wieder  ausgefallt.  Kalk-  und  Barytverbindungen  erzeugen  roth- 
braune Fällungen. 

Die  Bleiverbindung,  dargestellt  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Cur- 
cuminlösung  mit  weingeistigem  neutralem  Bleiacetat,  ist  ein  feurigrother 
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Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Essigs&iire  IfJst  und  durch  einen 
saurestrom  langsam  zersetzt  wird,  auch  schon  bei  der  Darstellong  theilw^etae 
Zersetzung  erleidet.    Die  übrigen  Metallverbind angen  ähneln  der  Bleiirer- 
bindnng.    Durch  Einwirkung  verdünnter  heisser  Salpetersäure  auf  Oareninln 
erh&lt  man  Oxalsäure.    Natriumamalgam  entfärbt  eine  weingeistige  Tjüsnng 
vollständig.    Zur  Prüfung  der  bekannten  alkalischen  Beaction  der  CureniDa 
mit  den  Krystallen  bedient  man  sich  am  besten  eines  damit  gefärbten  (kmlk- 
freien,  schwedischen)  Papiers.    L<$sungen  von  Alkalien  erzeugen  brannrotbe 
Färbungen,  die  beim  Trocknen  einen  Stich  ins  Violette  annehmen.   l^Sscht 
man  die  durch  Alkali  veränderten  Papiere  mit  verdünnten  Säuren,  so  tritt 
immer,  einerlei  durch  welches  Mittel  aie  alkalische  Reaction  erzeugt  vriurde, 
das  ursprüngliche  Gelb  wieder  hervor.    Es  bleibt  nicht,   wie  früher  ange- 
geben wurde,  eine  schmutzig  olivengrüne  Färbung  zurück.     Die  Farbe- 
änderung  des  Gurcuminpapiers  durch  Borsäure  ist  durchaus  verschiedeu 
von  der  durch  Alkalien  bewirkten,  mehr  noch  die  sie  begleitenden  £tgen- 
Schäften.    Befeuchtet  man  Curcuminpapier  mit  Borsäure,  so  tritt,  nnd  zwar 
erst  nach  dem  Trocknen,  eine  lebhafte  rein  orangerothe  Färbung  aof.    Hat 
man   das  Curcuminpapier  vorher  angesäuert,   so  ist  die  BonMurefSrlnui^ 
dunkler.     Es  rührt  dies  daher,  dass  verdünnte  Mineralsäuren  beim    Ein- 
trocknen auf  Curcnminpapier  eine  schwärzliche  Färbung  geben,  nicht  aber 
dieselbe  Färbung  wie  mit  Borsäure.    Wäscht  man   durch  Borsäure  verän- 
dertes Curcuminpapier  mit  verdünnter  Säure,  so  bleibt  die  orangerothe  Fär- 
bung; lässt  man  eine  schwach  alkalische  Flüssigkeit  auf  das  Papier  ein- 
wirken, so  wird  eine  blaue  Färbung,  die  aber  rasch  schmutzig  graa  wird, 
hervorgerufen.    Bei   den  wenig  zahlreichen  oharacteristischen  Reactionen 
auf  Borsäure  erscheinen  diese  Unterscheidungen  von  der  alkalischen  Be- 
action nicht  unwichtig,  und  mögen  deshalb  vergleichend  hier  zusammen- 
gestellt  werden:     VerOiiderufig  d€s  Curcuminpapiers  durch 

Alkalien :  Borsäure : 

I.  braunrothe    Färbung,    beim  I.  orangerothe  Färbung,  nur  beim 

Trocknen  violett;  lYocknen  hervortretend; 
II.  durch  verdünnte  Säuren  ver-  11.  durch  verdünnte  Säuren  blei- 
schwindet die  Farbänderung,  bende  Färbung,  nie  dnnkler 
das  urspriingliche  Gelb   er-  werdend; 
scheint  wieder;  III.  verdünnte  Alkalien  verändern 
in.  verdünnte  Alkalien  wie  I.  die  orangerothe  Färbung  in 

Blau. 

Die  Veränderung  der  Farbe,  welche  durch  Einwirkung  kalter  alka- 
lischer Losungen  auf  Curcumin  hervorgerufen  wird,  kann  durch  Säuren 
wieder  aufgehoben  werden,  dagegen  wirkt  die  Borsäure  tieiergehend  auf 
den  Farbstoff  ein. 

E.  S  chlumb  erger  (Bull.  soc.  chim.  (2)  5, 194  od.d.Z.  2, 238)  hat  dicBor- 
säurereaction  in  ihren  quantitativen  Verhältnissen  studirt,  und  ohne  Einwir- 
kung von  Borsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Substanz  erhalten, 
die  er  Rosocvanin  nennt,  weil  sie  durch  die  fnchsinrothe  Farbe  ihrer  Lösungen 
und  durch  die  blaue  Farbe  ihrer  Metallverbindungen  ausgezeichnet  ist  Verf. 
hat  jetzt  aus  reinem  Curcumin  Kosocyanin  erhalten.  Reines  Curcumin,  sowie 
Rosocyanin  lassen  sich  durch  verschiedene  Agentien  in  einen  harzigen  Körper 
von  geringem  Farbvermögen  überführen,  der  am  meisten  geeignet  scheint, 
die  Beziehungen  zwischen  Curcumin  und  Kosocyanin  zu  erkLHren. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  609.) 


NotiB  über  Abkömmlinge  von  EiwelBskorpem.  Von  W.  Knop. 
—  Verf.  hat  gefunden,  dass  mau  viel  geringere  Mengen  Schwefel weinsaiire 
als  nach  seinem  früheren  Verfahren  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  242)  gebraucht« 
wenn  man  die  Eiwcisskörper  getrocknet  nnd  gepulvert  anwendet  Man 
feuchtet  das  Pulver  mit  Chloroform  an,  übergiesst  lOO  Grm.  desselben  mit 
200  Com.  Schwefelsäure,  lässt  24  Stunden  stehen,  mischt  unter  die  Gallert 
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10i>  CciD.  abflolnten  Weingeist  oder  ebenftOTJel  Amylalkohol ,  nnd  enri(mt 
im  'WüHsurhiide.  Das  Eiweiss  lOBt  sich  bald.  Msd  sättigt  mit  gepulverter 
Kruidti.  emlkrmt  einig'e  Tage,  nachdem  man  noch  150  Orm.  kjrystalliairle 
Oxalsäure  hinzDgesetzt  hat,  auf  dem  Wasserbade,  zieht  das  Pulver  mit  Wasser 
aus,  sättigt  uit  Kalkh^drat  and  eotfiirbt  mit  Thierkohle.  Durch  Eindunsten 
vrbält  man  die  rohe  iial  k  Verbindung  des  Protein  Stoffs.  Fällt  man  den  Kalk 
durch  eine  Mischung  von  Aelzammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  ans, 
30  eriiält  man  beim  Eindunsten  die  Ammoniak  Verbindung,  die  man  in  andere 
umsetzen  kMD.  Alle  diese  Verdindungen  sind  ünsserst  hygroHkopi«che, 
iiichl  kryi*t;illisirbure  KCrper.  Sie  enthalten  noch  etwas  Schwefel,  ohne  mit 
l-iarytsHJzeii  in  ungesäuerten  L^isungen  einen  Niederschlag  zu  geben.  Bei 
üoi-  ^\uäi)iiuiig  des  Eiweissos  in  Scliwefelweiusäure  tritt  ein  Bruchtheil  vom 
Stickstoff  desselben  iu  Form  von  Ammoniak  uns;  die  mit  Überschüssigem 
Kalk  gesättigte  FlUsnigkeit  bräunt  eine  blanke  Silbermtlnze,  wenn  man  sie 
einige  Stunden  darin  liegen  lässt.  Leitet  man  Chlor  in  die  concentrirte 
LiUsniig  der  Kalk-,  Baryt-  oder  Ammoniak  Verbindung,  so  scheidet  sich  eine 
fast  farblose  Verbindung,  nnlttalich  in  Wasser,  aus,  während  ein  anderer 
'rfaeil  der  Verbindung  lüsliche  Zersetz ungsproducte  liefert.  Ganz  ähnlich 
verhält  es  aich,  wenn  man  jene  Vurbindungen  mit  Brom  behandelt.  Jod 
\Oet  sich  in  den  ooncentrirten  liOsungen  dentelben  auch,  und  liefert  jodirte 
Küiper.  (Dent  cfaem.  G.  Berlin  1870,  bl3.) 

tTeber  Derivata  dsa  Uexylwasserstofh.  Vou  C.  Schorlemmer. 
^  Verf.  behandelte  Hexylwasserstoff'  CaHu  (aus  SteinöU  mit  Chlor  in  der 
Kälte  und  erhielt  eo  das  vonCahours  and  Pelouze  beschriebene  if«x^/- 
ehtorid  CgHiiCI,  weiches  bei  Vl^ — 126'>  siedet;  ausserdem  war  aber  auch 
eine  bedeutende  Menge  eiuer  zwischen  126°  und  135"  siedenden  Verbin- 
dung vorhanden ,  aus  der  sich  keine  Verbindung  mit  unveränderlichem 
Siedepuncte  abscheiden  liess.  Diese  höher  siedenden  Antbeile  haft«n  dem 
nieder  siedenden  Chloride  hartnäckig  an .  indem  dasselbe  auch  bei  wieder- 
holter Kectificatiou  immer  einen  RUckstünd  davon  hinterläast.  Das  ('Üorid 
mit  dem  Siedepunct  vai^Vl^"  lieferte,  mit  Kaliumaoetat  und  Eisessig 
erhitzt,  einen  Essigäther,  der  zum  grösalen  Theil  bei  der  Deatillation 
zwischen  158  nnd  lli2°  Überging;  der  Siedepunot  Stieg  zuletzt  bis  11 U" : 
nebenbei  hatte  sich  viel  Hexylen  gebildet  Das  swischen  12l> — 135°  sie- 
dende Produot  gab  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  Hexylen  und  ein 
AcebLt,  das  zwischen  lf>0— 17l)<i  destillirte.  Nach  Pelouzeund  Cahours 
»oll  Hexylacetat  bei  IIa"  sieden.  Verf.  hat  nicht  versucht  ans  diesen  Essig- 
äthern  durch  fraetionirte  Destiltalion  bestimmte  Verbindungen  abzuscheiden, 
da  sich  fand,  dass  man  diesen  Zweck  »ehr  lacht  erreicht,  wenn  man  die- 
selben in  die  Alkohole  verwandelt,  welche  man  daraus  durch  Veraeifen  mit 
weingeistiger  KalilUaun«  erhielt  Die  ans  den  verschiedenen  Anth eilen  erhal- 
tene alkoholische  Elliii:«gkeit,  die  mit  Wasser  wiederholt  gewaschen  nnd 
über  geschmolzener  Pottasche  getrocknet  worden  war,  liess  sich  durch 
Destillation  leicht  in  zwei  Theile  trennen;  die  bei  weitem  grilssere  Menge 
kochte  ganz  genau  bei  140 — 141°.  und  eine  kleinere  Menge  zwischen  1&U 
bis  155":  die  dazwischen  liegende  Fraction  war  ganz  uubedentend.  Die  bei 
140—141°  siedende  Flu Bsigkeit  ist  ein  secundärer Hexylalkokol;  mitChrom- 
sfiore  in  der  Kälte  oxydirt.  verwandelt  er  sich  in  ein  Aceton,  welches  bei 
weiterer  Oxydation  in  BuUertäure  und  Essigsäure  zeiüUtt  Die  Verbindung 
ist  folglich  Methylbutylearhinol  J'S'ICH.OH.  Ob  dieser  Alkohol  identisch 
ist  mit  dem,  welchen  Erlenmeyer  und  Wanklyn  aus Mannit dargestellt 
haben  und  der  bekanntlich  dieselben  Oxydationsproducte  giebt,  müssen 
vergleichende  Versuche  entscheiden.  Die  Verbmdung  mit  dem  Siedepuncte 
läik-lSS"  lieferte  in  der  Kalte  oxydirt  kein  Aceton,  sondern  eine  beträcht- 
liche Menge  einer  Uligen  Säure,  welche,  wie  die  Analyse  des  in  kleinen, 
gternfbniiig  gruppirten  Nadeln  krystslUsirenden  äilbersalzeB  ergab,  die  Zu- 
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sammenfietzan^  der  Capronsdure  hat.    Es  ist  hierdurch  bewiesen ,  da&s  hier 
ein  primärer  Hexylalkohol  vorliegt.       (Dent.  ehem.  O.  Berlin  1870,  615.) 

Ueber  eine  eigenthümliche  Bildung  von  Cetylalkohol.  Ton  C. 
Schorlemmer.  —  Bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemisches  von 
Sebacinsäure  und  Aetzbaryt  bilden  sich»  neben  dem  bei  124®  siedenden 
Kohlenwasserstoff  CsHis,  noch  verschiedene  andere  Prodncte,  worunter  ein 
fester  Körper,  der  durch  wiederholtes  Ümkrystallisiren  ans  Alkohol  in  klei- 
nen, weisßen  Krystallen  erhalten  wurde.  Analysen,  welche Dear den  ans- 
gefdhrt  hat,  zeigen,  dass  demselben  die  Formel  CieH^iO  zukommt.  Dieser 
Körper  wSre  demnach  Cetylalkohol  und  er  besitzt  in  der  That  anch  alle 
Eigenschaften  dieser  Verbindung;  er  schmilzt  bei  49®  und  erstarrt  wieder 
bei  derselben  Temperatur.  Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  jedenfalls  sehr 
eigenthümlich  und  vielleicht  um  so  mehr,  als  bekanntlich  Cetylalkoho]  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  so  leicht  zu  Sebacinsäure  oxvdirt  wird. 

(Deut.  ehem.  G.  Berfm  1670,  616.) 


Bemerkungen  über  einige  Cerverbindungen.  Von  Fr.  L.  Son- 
nenschein. —  Zuerst  erscheint  es  auffallend,  dass  der  Cent,  im  gepul- 
verten Zustande  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angerührt  und  erhitzt 
beim  nachherigen  Behandeln  mit  Wasser  sehr  stark  Wasserstoff  entwickelt 
und  dass  diese  Gasentwicklung  sich  wiederholt,  wenn  das  einmal  schon 
mit  Schwefelsäure  behandelte  Mineral  nach  längerem  beinahe  einem  Jahr 
langen  Liegen,  einer  erneuten  Behandlung  mit  der  Säure  nnd  Wasser  unter- 
worfen wird.  Verf.  neigt  sich  der  Ansicht  zu,  dass  in  Berührung  mit  star- 
ken Säuren  die  niedrigen  Oicyde  des  Cents  theUweise  sich  auf  Kosten  des 
Wassers  höher  oxvdiren.  Das  nach  der  von  Bunsen  und  Holtzmann 
angegebenen  Metnode  von  I^anthan  und  Didym  getrennte  Ceroxjduloxvd 
zeichnet  sich  dnroh  seine  grosse  Fähigkeit  aus,  auf  andere  Körper  oxyoj- 
rend  zu  wirken.  Diese  grosse  Oxydirungs-F&htgkeit  steht  nicht  sowohl  mit 
der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Menge  des  Sauerstoffs  als  mit  dessen 
allotropischem  Zustande  im  Zusammenhang.  Bekanntlich  übersteigt  die  im 
Ceroxyduloxyd  vertretene  Menge  Sauerstoff  die  in  einer  grossen  Klasse 
sehr  träge  wirkender  Oxyde,  nach  der  allgemeinen  Formel  MsOf  entbalten« 
nicht;  es  ist  der  eigenthümliche  Zustand  grosser  Aktivität  des  als  Ozon  in 
diesem  Oxyd  vorkommenden  Sauerstoffs,  worauf  die  erwähnte  energis^ 
Oxydationsfähigkeit  derselben  beruht.  Wird  das  Ceroxyduloxyd  mit  eon- 
centrirter  Schwefelsäure  Übergossen,  so  entwickelt  sich  der  Gemeh  nach 
Ozon,  dessen  Gegenwart  auch  noch  durch  die  bekannten  Reaetionen  auf 
das  Unzweifelhafteste  sehr  leicht  nachweisbar  ist.  Das  Oxyd  bildet  mit 
SchwefeMure  eine  braunrothe  Lösung,  die  sich  sehr  gut  statt  des  sonst 
üblichen  Chamaeleons  zum  Titriren  des  Eisens  eignet,  indem  sie  sehr  eon- 
stant  ist  und  ihren  Titer  bei  gehöriger  Aufbewahrung  nicht  ändert,  aosser- 
dem  die  Umänderung  der  braunrothen  Färbung  in  eine  hell  laobsrothe  die 
Beendigung  der  Oxydation  deutlich  markirt.  Auch  lässt  sich  eine  solche 
Lösung  sehr  gut  zum  Zerstören  des  bei  viden  chemischen  Behandlangen 
lästigen  Schwefelwasserstoffs  verwenden.  Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  das 
Ceroxyd  ein  sehr  vorzügliches  Reagens  auf  Sin/cknm  bildet  Wird  näm- 
lich Strychnin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  und  dann  za 
diesem  Gemenge  etwas  Ceroxyduloxyd  gerührt,  so  entsteht  eine  sdiöne 
blaue  Färbung,  wie  sie  unter  gleichen  Umständen  auch  durch  Kalinmbi- 
chromat  hervorgebracht  wird.  Sie  ist  jedoch  bei  gleicher  Stärke  viel  be- 
ständiger, so  dass,  in  einer  Zeit,  in  welcher  die  Chromreaction  längst  ver- 
schwunden ist,  die  durch  Ceroxyd  hervorgebrachte  noch  deutlich  erkannt 
werden  kann.  Diese  blaue  Färbung  geht  allmälig  in  Kirschroth  über  und 
bleibt  dann  mehrere  Tage  unverändert.  An  Empfindlichkeit  steht  diese 
Reaction  der  durch  Chrom  nicht  nach,  sondern  übertrifft  dieselbe  auch  noefa 
in  dieser  Beziehang,  indem  0,000001  Grm.  Strychnin  noch  deutlieh  erkamt 
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nyoiden  kann.  Andere  Pflanzenbasen  verhalten  sich  entschieden  anders, 
und  lOSnnen  zu  keinem  Irrthum  Veranlassung  geben.  So  färben  sich  z.  B. 
anter  |;leicfaen  Umständen:  Brucin,  orange,  und  bleibt  schliesslich  gelb- 
JHarphm,  braunoliyenfarl)ig ,  bleibt  schliesslich  braun.  Narcotin,  brann- 
idrschroth,  bleibt  schliesslich  kirschroth.  Codein,  olivengrUn,  bleibt  schliess- 
lich braun.  Chmrif  blassgelb.  Cinchonin,  bleibt  farblos.  TTiem,  bleibt 
iwblos.  Verairin  y  rOthlich  braun.  Airopin,  missfarben  gelblich  braun. 
Sokmin,  anfangs  gelb,  schliesslich  bräunlich.  Emelin,  braun.  Colchicin, 
zuerst  grttn,  dann  schmutzig  braun.  Anilin,  erst  nach  längerer  Einwirkung 
von  den  Rändern  aus  blau.  Coniin,  hellgelb.  Piperin,  färbt  die  Schwefel- 
^nre  blutroth  und  wird  durch  Ceroxyd  dunkelbraun«  fast  schwarz. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  632.) 


Ueber  Anthraohinon.  Von  C.  Graebe  und  C.  Liebermann.  — 
Erhitzt  mau  Antbrachinon  und  Kali  in  einer  Silberschale  auf  250°,  so  wird 
die  Masse  bald  blau,  als  ob  sie  Alizarin  enthielte,  fügt  man  aber  Wasser 
zu  dieser  Schmelze  hinzu,  so  entfärbt  sich  die  Lösung,  und  man  erhält  fast 
nur  Antbrachinon,  weiches  sich  in  Flocken  abscheidet.  Bei  lange  fortge- 
setzter Einwirkung  wird  das  Chinon  stärker  angegriffen ;  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  scheidet  sich  alsdann  das  unzersetzte  Anthrachinon  ab,  auf 
Zasatz  von  Säure  zur  filtrirten  Lösung  zeigt  sich  ein  reichlicher  farbloser 
^Niederschlag ,  der  mit  Wasserdämpfen  übergeht,  und  nur  eine  Spur  eines 
bräunlichen  Farbstoffs  (AHzarin?)  hinterlässt.  Die  im  Yerhältniss  zum  zer- 
setzten Anthrachinon  in  sehr  bedeutender  Menge  abgeschiedene  Säure  ist 
Benzoesäure. 

Wenn  man  die  Temperatur  der  Anthrachinon-Kalischmelze  steigen  lässt, 
so  beobachtet  man  einen  Augenblick,  in  welchem  sich  dieselbe  mit  einer 
grünschillemden  Haut  bedeckt.  Giesst  man  um  diese  Zeit  die  Schmelze  in 
Wasser,  so  färbt  sich  dasselbe  prachtvoll  kirschroth.  Man  filtrirt  schnell 
und  bemerkt  nun,  dass  das  rothe  Filtrat  sich  sehr  schnell  unter  Abschei- 
dting  weisser  Flocken  entfärbt.  Lässt  man  die  rothe  alkalische  Lösung  in 
S&nre  tropfen,  so  erhält  man  einen  citronengelben  amorphen  Niederschlag, 
der  sich  bald  an  der  Luft  verändert  und  weiss  wird.  Der  entstehende 
weisse  Körper  giebt  mit  wässerigem  Kali  keine  rothe  Färbung  mehr,  und 
ist  in  diesem  Reagens  unlöslich.  Er  ist  Anthrachinon.  Man  muss  sich  vor 
einem  stärkeren  Erhitzen  der  Kali  schmelze  hüten,  da  sonst  heftige  Wasser- 
stoffentwickelnng  eintritt,  mit  der  zugleich  das  Anthrachinon  weiter  zersetzt 
wird.  Uebergiesst  man  ein  Gemisch  von  Anthrachinon  und  Zinkstaub  mit 
wSssrigem  Kali,  so  wird  die  Lösung  schon  in  der  Kälte  roth.  Böttger 
hat  diese  Beaction  schon  früher  beobachtet,  ohne  eine  Erklärung  dafür  zu 
geben.  Man  vollendet  die  Einwirkung,  indem  man  einige  Minuten  auf  100^ 
erwärmt,  wobei  das  Anthrachinon  quantitativ  umgewandelt  wird.  Da  wo 
die  Luft  Zutritt  hat,  wird  entweder  Anthrachinon  oder  eine  grüne  Verbin- 
dung abgeschieden.  Man  filtrirt  und  fällt  bei  Abschluss  der  Luft  mit 
Säure.  Der  gelbe  Niederschlag  wird  im  Kohlensäurestrom  auf  ein  Filter 
gelHraeht,  das  sich  im  Plantamour'schen  Trichter  befindet,  und  in  demselben 
Gase  getrocknet.  Er  löst  sich  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff;  von 
Alkohol  und  Aether  wird  er  zwar  mit  gelber  Farbe  von  prachtvoll  grüner 
Fiuorescenz  gelöst,  der  grösste  Theil  aber  dabei^  wenn  die  Luft  nicht  ab- 
gehalten wurde,  in  Anthrachinon  verwandelt.  Aus  heisser  Carbolsäure  er- 
hält man  ihn  in  kleinen  gelben  Nadeln.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
ihn  violett,  doch  geht  diese  Färbung  fast  augenblicklich  in  die  gewöhnliche 
gelbe»  von  Anthrachinon  in  Schwefelsäure,  über. 

Das  Antkrahydrochinon,  wofür  die  Verf.  die  gelbe  Verbindung  halten, 
versohluckt  in  alkalischer  Lösung  Sauerstoff;  es  redncirt  die  Fehling'sche 
Flüssigkeit,  wobei  aber  das  gleichzeitig  abgeschiedene  Anthrachinon  die 
Bednctiun  undeutlich  macht.  Die  Entstehung  der  Verbindung  beim  Schmelzen 
mit  Kali  erUäit  sich  leicht  daraus,  dass  der  in  der  Schmelze  entwickelte 
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Waaseratoff  zar  Redaotion  benutzt  wird,  mit  starkem  Kali  Übergomen 
die  Schmelze  vorübergehend  griin  (Anthraehinonhydron).  Anthrahydi 
chinon  kann,  obwohl  schwierig  in  geringer  Menge  aach  erhalten  werden^ 
indem  man  Anthrachinon  mit  Alkohol,  Natriomamalgam  nnd  etwma  KjüI 
kocht.  Ans  Bibromanthrachinon  erhält  man  dieHydroverbindung  nach  dem 
Füllen  mit  Salzsäure  in  griinen  Flocken.  Das  rothe  Chrysochinon  wird 
einer  durch  Säure  farblos  gefällten  Verbindung  reducirt,  welche  nicht 
so  luftempfindlich  ist,  wie  die  analoge  des  Anthracens,  aber  allmälig 
der  in  Chrysochinon  tibergeht  Sie  löst  sich  mit  schmutzig  grttngelber 
Farbe  in  Scnwefelsäure,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  in  einiger  Zeit  in  die 
prachtvoll  königsblaue  übergeht,  welche  der  Lösung  von  Chrysochinon  in 
Schwefelsäure  eigen  ist.  (Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  634.) 


Heber  Aliaarin  und  Puxparin.  Von  C.  Graebe  und  0.  Lieber- 
mann. —  Verf.  haben  gefunden,  dass  man  die  AnthrachinonbiaulforiMre 
aus  Anthracen  ohne  Oxydation,  durch  Einwirkung  eines  Gemisohes  von 
concentrirter  und  rauchender  Schwefelsäure  auf  Bibrom-  oder  Biehlonui- 
thraoen  du^stellen  kann.  Beide  Verbindungen  lösen  sich  in  der  kalten 
Säure  mit  prachtvoll  grüner  Färbung«  welche  in  wenigen  Secanden  in  eüie 
schön  fuchstnrothe  übergeht  Wasser  fällt  aber  die  Verbindungen  unver- 
ändert wieder  aus.  Beim  Erhitzen  verschwindet  die  Farbe;  die  Bromver- 
bindung stösst  rothe  Dämpfe  von  Brom ,  die  Chlorverbindung  solche  von 
Salzsäure  aus  und  es  bildet  sich  Anthrachinonbisulfoaanre  nach  den  Glei- 
chungen: CiiHsBr»  +  4S0tHi  =»  Ci4HG(0i)iS0aHb  +  2S0i  +  4HiO  4-  2Br; 
(;i  »H.CU  -H  3SO4H2  =  Ct4H«iOsi(S03H)2  +  2HC1  +  SOi  +  2HiO.  Die  so  er- 
haltenen Sulfosäuren  liefern  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin.  Verf.  haben 
auch  einige  Versuche  angestellt,  Alizarin  in  Purpurin  Überzuführen.  Ali- 
zarin giebt  mit  rauchender  Schwefelsäure  erwärmt,  eine  Sulfosaure,  deren 
Salze  meist  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse ,  wie  die  ent^rechenden  der 
Schwefelsäure  zeigen.  Man  fällt  am  besten  mit  kohlensaurem  Bl^  und  ^- 
hält  dann  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  in  Lösung. 
Baryt  und  Bleizucker  geben  einen  roth-violetten,  Thonerdesalae  bei  Znsatz 
von  Ammoniak  einen  orangerothen  Niederschlag.  In  Wasser  ist  die  Ah- 
zarinsulfosäure  in  jedem  Verhältniss  mit  gelber,  in  Kalilauge  mit  schön 
kirschrother  Farbe  löslich.  Schmilzt  man  sie  mit  Kali,  so  ist  der  Pvnkt 
schwer  zu  treffen ,  wo  sie  zersetzt  wird ,  da  man  leicht  überschmilst  Mao 
erhält  beim  Uebersättigen  mit  Sänre  einen  Niederschlag,  von  dem  einTheÜ 
leicht  löslich  ist  und  beim  Auswaschen  verschwindet;  der  auf  dem  Filier 
bleibende  Rest  gab  bei  der  Sublimation  eine  geringe  Menge  eines  ans  gelb- 
rothen  Krvstallen  bestehenden  Sublimats,  welches  mit  Kali  die  Faroen- 
reaction  aes  Alizarins  zeigte.  Wahrscheinlich  findet  diese  Rückbildung 
nach  folgender  Gleichung  sUtt:  Ci4Hft(0i)(0HhS03K  +  HK0»Ci4He(0i) 
(011)2  +  SO4KS.  Purpurin  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  636.) 


neber  das  OpiumwaohB.  Von  0.  Hesse.—  Bekanntlich  bildet  sidi 
auf  der  Samenkapsel  des  Oelmohns  (Papaver  somniferum)^  nachdem  die 
Blumenblätter  abgefallen  sind,  ein  weisser  mehliger  Ueberzug,  der  mit  si- 
nehmender  Reife  der  Frucht  zunimmt  und  aus  Wachs  besteht,  das  sehen 
von  Deschamps  (d'Avallon)  bei  der  Untersuchung  von  reifen  Mohnka|H 
sein  erhalten,  fllr  Cerosin  erklärt,  aber,  wie  es  scheint,  nicht  näher  unter- 
sucht wurde.  Von  diesem  Wachs  oder  Cerosin  gelangt  nun  bei  der  eigen- 
thiimlichen  Grcwinnungsweise  des  Opiums  ein  Theil  in  diese  Drogue  und  ist 
in  den  Rückständen  enthalten,  die  bleiben,  wenn  das  Opium  mit  Wasaer 
ausgezogen  wird.  Werden  diese  Rückstände,  nachdem  sie  zuvor  mit  etwas 
Kalkhydrat  vermischt  wurden,  um  bei  der  Operation  färbende  harzige  Stoife 
möglichst  auszuschliessen,  mit  siedendem  Alsohol  behandelt,  so  lierart  der- 
selbe beim  Erkalten  eine  reichliche  Menge  fast  weisser  KrystAlle»  welche 
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durch  verdflnnte  Salzsäure  von  anhaftenden  basischen  Stoffen  und  durch 
Umkrystalfiairen  aus  kochendem  Alkohol  von  einer  klebrig  aDzufÜhlenden 
Verbiiidang  befreit  werden  können.    Dieses  Wachs  ist  nun  wohl  weiss, 
aber  gleichwohl  ein  Gemenge,  das  nicht  durch  Alkohol  in  seine  Bestand- 
tlieile  zerlegt  werden  kann.    Als   das  einzige  Mittel  zur  Trennung  dieser 
Verbindung  erwies  sich  das  Chiorofonn.    Siedendes  Chloroform  löst  näm- 
lich   aus  diesem  Gemenge  das  eigentliche  Wachs  auf  und  lässt  einen  in 
Prismen   krystallisirenden   farblosen   Körper  ungelöst  zurück,   der  wahr- 
acheinlieh   zu  dem  Lactucerin  und  Hyoscerin  in  naher  Beziehung  steht. 
Derselbe   schmilzt  erst  über  200"  C.     Wird  die  Chloroformlösung  einer 
Temperatur  von  f  10"^  C  ausgesetzt,  so  scheidet  sich  daraus  eine  Verbin- 
dang-  in  farblosen  Schuppen  ab  und  erkältet  man  alsdann  die  Mutterlauge 
hiervon  auf  —  10^  C,   so  wird  bis  dahin  ein  anderer  Körper  in  kleinen 
Prismen  erhalten.    Die  Verbindung,   welche  aus  der  Chloroformlösung  bei 
+  10°  C  krystallisirt,   lässt   sich   durch  Umkrystallisiren  ans  Chloroform 
leieht  rein  erhalten.    Sie  bildet  weisse  atlasglänzende  Schüppchen,  die  aus 
platt  gedrückten  Prismen  bestehen,   löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol 
nnd  scheidet  sich  beim  Erkalten  desselben  fast  vollständig  wieder  ab   und 
xwar  in  Form  kleiner  Prismen.    Aether  und  Aceton  lösen  die  Verbindung 
heim  Kochen  erheblich  auf  und  scheiden  sie  beim  Erkalten  zum  grössten 
Tiieile  wieder  aus.    Verdünnte  Kalipermanganatlösung  wirkt  nicht  auf  die 
Verhindung  ein,  ebenso  kalte  concentrirte  Schwefelsäure,   während  letztere 
dieselbe   beim  Erw&rmen    schwärzt.     Kalilauge  ist  ohne  jede  Wirkung; 
sehmilst  man  aber  die  Verbindung  mit  Kalihydrat,  so  zersetzt  sie  sich  und 
liefert,  wie  es  scheint,  eine  Wachssäure.    Die  auf  dem  PLatinbleche  erhitzte 
Verhindung  schmilzt  anfangs  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur 
unter  Verbreitung  eines  weissen  schwer  entzündbaren  Rauches  und  eines 
an   verdampfendes  Wachs  erinnernden  Geruchs.    Der  Rauch,   einmal  ent- 
zündet,  liefert  eine  hell  leuchtende  stark  mssende  Flamme.    Der  Schmelz- 
panet   der  Verbindung  Hegt  hei   82,5*^  C;    bei   80^  C   erstarrt   dann   die 
Scfamelse  krystalünisch.     Die  Analyse    ergab  von  0,2293  Grm-  Substanz 
0^6905  CO2  und  0,2835  H2O  oder  82,13  Proc.  C  und  t3J3  Proc   H;   das  ist 
die  Zusammensetzung  des  ceroHnsaMren  Ceryls,  welches  82,23  Proc.  C  und 
13,17  Proc.  H  verlangt. 

Die  zweite  Verbindung,  welche  sich  ans  der  Mutterlauge  des  bespro- 
chenen Körpers  bei  —  10^  C  abschied,  konnte  dadurch  in  befriedigender 
Reinheit  erhalten  werden,  dass  man  die  Krystallmasse  mit  einer  zur  voll- 
stündigen  Lösung  ungenügenden  Menge  Chloroform  behandelte  und  das 
Ungelöste,  welches  sichtlich  von  der  ersten  Substanz  enthielt,  beseitigte. 
Diese  Verbindung  löst  sich  in  Chloroform,  Alkohol,  'Aother  und  Aceton 
etwas  leichter  auf  als  die  vorige,  schiesst  aus  Chloroform  in  kleinen  malt 
dnrchadieinenden  Warzen  an,  die  aus  Prismen  zusammengesetzt  sind  nnd 
Hefert  ans  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  ein  weisses  aus  kleinen 
Prismen  bestehendes  Pulver,  fijililauge  greift  die  Verbindung  nicht  an,  da- 
gegen ziemlieh  leicht  schmelzendes  Kalihvdrat,  wobei  ein  bei  etwa  100"^ 
schmelzender  indifferenter  Körper,  vermuthlich  Cerylalkohol,  und  eine  kry- 
stallisirbare  Fettsäure  entsteht  Die  Verbindung  selbst  schmilzt  bei  79^^  C 
nnd  erstarrt  bei  76^  krystalünisch.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  C43Ht60t.  Verf.  ist  geneigt,  diese  letzte  Verbindung,  welche  die 
Hauptmasse  des  Opium wachses  ausmacht,  für  das  Palmitinsäure  Ceryl  Ci« 
H3t(GrrH&5]0s  zu  halten,  wozu  die  Ang^aben  über  die  Schmelztemperaturen 
von  Myrioin,  Cerotin  und  Melissin  berechtigen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  637). 


Zur  Gonatitutlon  des  Biamylens.  Von  W.  v.  Schneider.  —  Bei 
der  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  unter  den 
später  anzugebenden  Vorstchtsmassregeln  erhielt  man  neben  Kohlensäure 
und  E^saigsäure  eine  ziemlich  beträchtliche  Oelsohicht,  die  man  leicht  von 
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der  ttbrigeti  FlflBsigkeit  trennen  kann.    Diese  Oelschidtt  ist  ein  _ 

von  indifferenten  und  einem  sauren  Körper.  Nach  Bindung  des  letxterevl 
durch  Basen,  bleibt  ein  indifferentes  Oei,  das  der  Hauptmasse  iia<^  «fiel 
Zusammensetzung  Cio^oO  besitzt.  IMe  Ölige  SXure,  welche  relativ  schwadi ' 
saure  Eigenschaften  zeig^  besitzt  die  Zusammensetzung  CtHmOs. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  639.) 


Zur  KenntniM  der  BromgaUaBflaiire.     Von  £.   Priwoznik.  — 
Bromgaüussäure  und  Acetylckkrid.    Acetylehlorid  lOst  unter  stetiger  Sab-^ 
säureentwioklung  die  S&ure  zu  einer  klaren   gelblichen  Flüssigkeit  aaf.' 
Erw&rmt  man  nach  beendigter  Emwirkung  in  einer  offenen  Schale,  vn  das 
überschüssige  Chlorid  zu  verdampfen,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der 
beim  Eriialten  krystallinisch  wird,  sich  in  siedendem  Wasser  iSst,  und  dar- 
aus umkrystallisirt  werden  kann.    Während  des  Abkühlens  trübt  aicli  die 
Flüssigkeit  milchig  und  bald  darauf  kl&rt  sie  sich  wieder  unter  Bfldoag  i 
hübscher  nadeiförmiger  Krvstalle  von  BibramtetracetylgaÜussäure  z  C<fi^ 
(O.GsH)0)3.GO.(OGsHsO).    Die  schwachglänzenden,  fitrbloaen  Krystalie  Iffaea  ! 
sich  im  kalten  Wasser  sehr  wenig,  völlig  im  siedenden,  leidht  in  Alkohol  i 
und  Aether.    Ihre  Usung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette,    achneO 
grün  werdende  Färbung.    Sie  schmelzen  unter  Wasser  bei  91°  O.    Wenig 
über  ihren  Schmelzpunct  erhitzt^  beginnen  sie  sich  zu  zersetaea. 

TeiracetylaaUussäure  und  Brom,  Beibt  man  TetraeetylgaUossüiire  in 
einer  Beibschale  mit  Brom  zusammen,  so  findet  gar  keine  Emwhrkong  statt. 
Auch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  ätherische  Lösung  von  AceQrl- 
pyrogallussäure  hat  keinen  besseren  Erfolg.  Aendert  man  den  Versadi  so« 
dass  man  eine  wässerige  Lösung  der  Tetracetylgallussäare  mit  der  nOthigen 
Menge  Brom  auf  tOO°  erhitzt,  so  entsteht  Otulussäure. 

Gallussäure  und  oebrotnies  Bromneeiyl    Die  Elnwiikung  verläuft 
lieh  heftig  und  es  bildet  sich,  führt  man  me  in  efaiem  Kolben  Im  W 
bade  zu  Ende,  eine  zähe  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  die  mit  kaltem  W 
behandelt,  sich  in  ein  knetbares,  fast  ungefärbtes  Harz  verwandelt  Dieees 
ist  im  wesentlichen  die  gesuchte  Verbindung  CsHiCOHMOCsHsBrOlCOOH, 
gänzlich  unlöslich  im  Wasser,  nur  löslich  in  grossen  Men|feB  von  heisseai 
Weingeist,  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  flockig  fällbar,  nicfat 
daraus  krystallisirend,  sondern  fimissartig  eintrocknend. 

Bübromgaüussäure  mit  Silberoxyd  ffiebt  reichlich  Kohlenriiare,  es  biklet 
sich  Bromsilber    und  in    der  Flüssigceit    bleibt    PyrogallQssänre  gelOst. 

BibromgaüussOure  und  Anilin,  Trockene  Bromgallussäore  mit  Anittn 
in  einem  Eölbchen  Übergossen,  so  dass  die  Masse  dickbreUg  wird,  nad 
schwach  erwärmt,  reagirt  auf  das  Anilin  unter  Erhitzung  und  Gasentwick- 
lung. Die  Masse  wird  schwarz,  theerig  und  enthält  Gallussänre.  -  ßibrwt- 
gaUussäure  und  Cyanmetalle.  Mit  Cyankalium  entsteht  eine  tief  greifeDde 
Zersetzung^.  Bringt  man  Bibromgallussäure  mit  soviel  CyansUbereyankafiBia, 
dass  der  Silbergebalt  hinreicht,  um  Bromstiber  zu  geben,  und  etwas  Wasser 
in  einer  Röhre  zusammen,  die  man  zuschmilzt  und  im  Wasserbade  erhitzt, 
so  setzen  sich  die  Verbindungen  wirklich  unter  Bildung  von  Bromsflber 
um,  und  zwar  ist  es  bemerkenswerth,  dass  das  Bromsilber  dabei  stets  kiy- 
stalUnische  Form  annimmt.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  immer  et- 
was Gas.  Die  braune  vom  Bromsilber  getrennte  Flüssigkeit  giebt  nach  dem 
Ansäuren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  Aether  das  zweite  hier  gebil- 
dete Zersetzungsproduct  ab.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers,  dem  Rei- 
nigen durch  Kohle  und  öfteren  Umkrystallisiren  erweist  sich  auch  dieses 
wieder  nur  als  Gallussäure.  Es  hat  mit  der  gewöhnlichen  Gallusäiure  alles 
gemein,  ausser  der  Art  des  Erystallisirens.  Während  die  gewöhnliche  Gal- 
lussäure bekanntlich  meistens  in  kugeligen  Aggregaten  feiner  Nadeln  an- 
schiesst,  wurde  die  so  regenerirte  GaUussäure  jedesmal  in  der  Form  dicker, 
glänzender ,  spröder  Nadeln  erhalten ,  etwa  so ,  wie  Gallussäure  sonst  am 
Weingeist  zu  krystallisiren  pflegt.    Aus  gefärbten  Matterlaugen  wntde  ne 
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^hmlarls  in  der  Form  vierseitiger,  sehr  regelmässiger  Bl&tichen  beobachtet, 
Ib  jedoch  nach  dem  Reinigen  und  Umkry8taI]]8U*en  wieder  prismatische 
iinii  ftnnahmen.    Der  Krystallwassergehalt  war  9.6  Proc  (ber.  9.5). 

(Deut.  ehem.  G.  Berlm  1870,  642.) 


XJeÜDer  eine  neue  Büdungsweise  der  Chinone.  Von  P.Weselsky.' 
—  ^118  mehrfach  gechlorten  Phenolen  kann  durch  Sauerstoff  Ghlor- 
^aussera^off  ersetzt  oder  verdrängt  wer4.en,  und  es  entstehen  dadurch  nn- 
nittelbar  Abkömmlinge  des  Chinons  ^).  Den  dazu  erforderlichen  Sauerstoff 
iefert  am  besten  die  salpetrige  Säure.  £&  ist  sehr  leicht  auf  diese  Weise 
m^  4iein  Trichlorphenol  z.  b.  Dichlorchinon  zu  erzengen.  Man  hat  nur 
lUtli]^  in  eine  alkoholische  Lösung  des  gechlorten  Phenols  salpetrigsaures 
Glas  zu  leiten,  und  findet  nach  der  Umsetzung  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit, 
!|le  beim  Verdunsten  eine  beinahe  theoretische  Ausbeute  an  Dichlorchinon 
liefert.  Auch  Auflösen  des  Chlorphenols  in  salpetrigsaurem  Aethyl  unter 
jSasatz  von  Salpetersäure,  oder  Eintragen  desselben  in  rauchende  Salpeter- 
iSore  CFällen  mit  Wasser,  Umkrystallisiren  des  Rohprodnctes)  hat  denselben 
Erfolg:.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  646.) 


Zar  Kenntaiiss des Btanntriäthyls.   Von  A.  Ladenburg.  —  l.Wird 
Stanntrüithyl  mit  eoncentrirter  Salzsäure  erwärmt,  so  entweichen  mit  leuch- 
tender Flamme  brennbare  Gase  und  nach  beendigter  Grasentwicklung  bleibt 
ein  Oel,    das  beim  Erkalten  erstarrt.    Dasselbe  wurde  aus  heissem  salz- 
Banrehaltigem  Wasser  umkrystallisirt,   und  zeigte  dann  den  Schmelzpnnct 
S3^,  vnLS  darauf  hinwies,  dass  es  mit  wenig  Stanntriäthvlchlorür  gemengtes 
8ta.nndiSthvlohlortir  sei.    Es  ward  deshalb  mit  Ammoniak  gefällt,  abfiltrirt, 
ansgewasehen,  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  krystallisirt  und  getrocknet.   Der 
Sehmelzpunct  war   letzt  auf  85°   gestiegen   und  die  Analyse  ergab;  dass 
reines  Stanndiäthylchlortir  vorlag. 

2.  Setst  man  1  Molecttl  Zinnchlorid  zu  2  Moleolilen  Stanntriäthyl ,  so 
beobachtet  man  eine  heftige  Reaction,  die  von  einer  bedeutenden  Wärme- 
entwieketnng  begleitet  ist;  gleichzeitig  scheidet  sich  ein  Pulver  ab.  Das 
ReaettonsgefäsB  ward  zur  Beendigung  der  Einwirkung  anf  200°  erhitzt,  was 
dem  Ansdiein  nach  keine  Veränderung  verursachte.  Dann  wird  im  Oelbad 
sbdeatüiirt.  Fast  Alles  ging  zwischen  200°  und  2\b^  »ber,  die  grösste 
Menge  davon  nach  zweimaliger  Fractionirung  zwischen  206°  und  210°. 
IMeae  htA  die  Zusammensetzung  und  den  Geruch  des  Stanntriäthylchlorttrs, 
dessen  Siedepunct  nach  C ah ours  zwischen  208°  und  210°  liegen  soll.  Das 
zorttckgebliebene  Pulver  nimmt  beim  Beiben  Metallglanz  an,  lOst  sich  lang- 
sam in  Salzsäure;  es  ist  Zinn.  (Dent  ohem.  G.  Berlin  1870,  647.) 

Ueber  die  Hitroderivate  der  FhenyleBsigsäure.  Yon  B.  Radzis- 
zewski. —  Die  Mutterlauge,  in  der  sich  die  Paranitrophenylessigsdure  ab- 
gesetzt hat,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Marmor  gesättigt  und  einge- 
dampft, die  Säure  mit  HCl  abgeschieden  und  in  das  Bariumsalz  verwandelt, 
bildet  zuerst  zu  Warzen  vereinigt  Nadeln  von  Paranitrophenyl  essigsauren 
Baryum.  Alles,  was  nicht  mehr  in  krystallisirte  Körper  übergebt,  wird  in 
wenig  Wasser  aufgelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert,  der  entstandene  Nieder- 
schlag anf  dem  Filtrnm  aufgefangen  und  mehrmals  aus  Wasser  oder  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Er  ist  Orthonitrophenylessigsätire.  Dieselbe  ist  weit 
.  löslicher  in  Wasser  als  die  entsprechende  Paranitrosäure.  Sie  schmilzt  bei 
98°  C  und  krystallisirt  immer  in  Blättchen.  Ihre  Salze  krystallisiren  sehr 
schwierig.  Durch  Oxydation  geben  sie  sehr  leicht  Orthonitrobenzoesäure 
(Schmelzpunct  127°  C).    Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  augen- 

1)  Diese  Zersetzung  ist  bereits  1867  Ton  A.  Faust  genau  untersucht  wor- 
den (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  727  od.  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  149). 
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blicklich  beim  Kocheo,  g:eben  die  in  Wasser  anfgeU^sten  Salse 
Toiuol  (Schm.  1\°  C.)  ond  saures  kohlensaures  Kali.  C8H5(NOi)iKOs -f 
^  C7Ho(N02)s  +  KHC03.    Dieselbe  Sänre,  wenn  sie  fEb-  sich  erldtst 
zerfSIlt  ganz  glatt  in  Eoblensänreanfaydrid  and  Dinitrotolnol.  Die 
Lösungen  der  Salze  der  mononitrirten  Sänren  können,  ohne  ZerBetzoog 
erleiden,  gekocht  werden.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  64S.) 


Ueber  Carbanilidsauxeather.    Von  Hngo  Schiff,  —  Der  Caiba^ 
lidsäureäther  ist  von  Wilm  und  Wisch  in  (Ann.  Ch.  Pharm.  147,157)         ^ 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Aethylcbloroearbonat  als  wohlkrystaliisüte, 
zersetzt  flüchtige  Verbindung  erhalten  worden.     Um   die  Heftigkeit 
Einwirkung  zu  massigen,  ar^tete  der  Verf.  in  folgender  Weise  mit 
rischen  Lösungen  und  erhielt  dabei  einen  GarbanilidäiareSther  von 
abweichenden  Eigenschaften.    In  das  mit  dem  10 — t5fachen  Volinn 
luten  Aethers  gemischte,  von  Aussen  gekühlte  Chlorcarbonat  goss  mi 
tropfenweise  Anilin  ein,  bis  auf  ein  Gewichtstheil  des  ersteren  zwd  '~  ' 
Base  verbraucht  waren.  Die  ätherische  Lösung  ward  vom  siüzsauren 
abfiltrirt,  dieses  mehrmals  mit  absolutem  Aether  gewaschen  and  die  nfis- 
sigkeit  im  Wasserbade  eingedampft.    Der  dickflüssige  Rückstand  ward 
Entfernung  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Anüin  mit  angenaertem» 
mit  reinem  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  von  Mf 
in  absolutem  Aether  gelöst,  und  die  filtrirte  Lösung  eingedampft    Der 
erhaltene  Aether,  welcher  selbst  nach  einer  Woche  bei  25—30^  noch  ' 
Spur  von  KrystaUisation  zeigte,  ergab  65.4  Proc  G  und  7  Proo.  H, 
die  Formel  C0.(0CsH6)(KHC6Ha)  65.45  Proc.  C  und  6.7  Proc.  H  vetkngL 
Die  Verbindung:  war  also  die  gesuchte,  und  es  wäre  denkbar»  daas  &r 
Unterschied  auf  einem  grösseren  oder  geringeren  Toluidingehalt  desAjuMus 
beruht.    Das  vom  Verf.  angewandte  kochte  zwischen  184—186°.    Von  des 
Angaben  von  Wilm  und  Wisch  in  abweichend,  fand  Verf.  femer  den  in 
obiger  Weise  dargestellten  Aether  nicht  unzersetzt  flüchtig.    Um  denadben 
durch  Destillation  zu  reinigen,  wurde  er  in  einer  kleinen  Betörte  über 
freier  Oasflamme  rasch  bis  zu  der  Temperatur  230— 240°  erhitzt,  bei  welcher 
grössere  Mengen  überzugehen   begannen.     Bis    gegen  200°  erleidet  der 
Aether  keine  wesentliche  Veränderung.    Oberhalb  210°  erfolgt  Gasentinek- 
lung  (wohl  Kohlens&ure) ,  es  entweicht  Aethylütherdampf  und  es  dertilfiic 
eine  farblose  Flüssigkeit,  namenüich  zwischen  230  und  235°,  wo  das  Tber- 
mometer  stetig  bleibt    PlötzUoh  erwärmt  sich  das  Destillat,  geritfa  in  eu 
stossweises  Kochen,  entwickelt  Aetherdampf  und  den  Gremeh  des  Üiraylr 
cyanats,  und  das  ganze  Destillat  sowie  die  Flüssigkeit  in  der  DestiUatioii»- 
röhre  verwandelt  sich  in  eine  weisse  Krystallmaase.    Fährt  man  zn.  deatii- 
liren  fort,  so  erstarrt  nun  das  weitere  Destillat  zu  Krystallen,  wekhen  eine 
farblose  gelatinöse  Masse  und  eine  w&sserige  Flüssigkeit  beigemengt  nad. 
Lässt  man  das  Ganze  einen  Tag  lang  stehen,  so  verschwindet  der  Geruek 
nach  Phenylcyanat  und  es  bilaen  sich  noch  weitere  Erystalle.    Beim  Er- 
wärmen im   Wasserbade  destillirt  eine  Flüssigkeit  von  Weingeistgemdi. 
und  man  erhält  auch  beim  Erwärmen  mit  Jod  und  Kali  einen  reichlicheB 
Niederschlag  von  Jodoform.    Wird  die  getrocknete  Masse  mit  Aether  be- 
handelt, so  bleiben  die  Krystalle  ungelöst.    Beim  Eindämpfen  des  Aethers 
bleibt  eine  Gallerte,  welche  sich  bei  200^  nicht  weiter  verändert,  aber  oadi 
mehreren  Tagen  noch  reichlich  Krystalle  absetzt    Auch  Benzin  kann  nr 
Trennung  der  Krystalle  dienen.    Man  kann  in  dieser  Weise  durch  abwech- 
selnde Behandlung  mit  Aether  oder  Benzin  und  Ueberhitzung  des  beim  Ein- 
dampfen bleibenden  Rückstandes  noch  einen  grossen  Theil  in  Krsrstaile 
verwandeln,  zuletzt  bleibt  aber  immer  noch  eine  ziemliche  Menge  nieH 
krystallisirbarer  Masse,  deren  weitere  Bearbeitung  nicht  mehr  lohnend  ist 
Die  krystalüsirte  Oesammtmasse   kann  durch  öftere  fractionirte  Krystalfi- 
satlon  aus  starkem  Alkohol  in  drei  Theile  zerlegt  werden,  welche  das  Ge- 
meinschaftliche zeigen,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder 


71' 

L  leichter  beim  Schmelzen  mit  Külihydrat  in  Anilin  and  KohlendSnre  ku  zer 

\  fallen,   nnd  beim  »sehen  Erhitzen  für  sich  den  Geruch  nach  Phenylcyana 

I  XU  entwickeln,    Man  erhält:  1)  Kleine  fiurblose  concentriach  grnppirte  Pri» 

>  men,  nnlOslich  in  Wasser  nnd  Aether,  kanm  löslich  in  kaltem,  und  and 

,  sehr  schwer  löslich   in  kochendem  Weingeist,   löslicher  dagegen  in  eine 

wein^eistigen  Lösung  der  unter  2  und  3  zu  beschreibenden  Verbindungen 

ziemlich  löslich  in  heissem  Benzol,  aber  daraus  weniger  gut  krystallisirend 

Schmelzpunct  bei   Tcrschiedenen    Krystallisationen   beobachtet  214—216' 

:    eorri^rt  222°.    Die  C,  H,  N.  Bestimmung  führte  zur  einfachsten  Forme 

'>  C7EUN0  des  Phenylcyanats,  die  Verbindung  ist  aber  offenbar  das  vor  Kur 

zem  Ton  Hof  mann  (Berl.  Berichte  1870,  269  od.  diese  Zeitschr.  N.  F.  ( 

492)  heschriebene  Trwhenvlqfanurat  (CN)3(0C6H5)s.    Hof  mann  lässt  dl 

Fra^e  offen,  ob  die  Pnenylverbindung,  ähnlich  wie  die  entsprechende  Me 

thylverbindung,  sich  unter  demEinfluss  derWSrme  in  Triphenylisocyanura 

(CO)3(NC6H5)s  umwandeln  könne.    Ohne  Zweifel  tritt  bei  der  Zersetzung  de 

.  Carbanilsäureäthers  Phenylcyanat  aus,  condensirt  sich  zu  Isocjranurat,  wel 

ches  sich  dann  seinerseits  bei  der  Destillation  zu  Phenylcvanurat  umsetzt 

Die  Verbindung  kann  in  kleinen  Men^n  unzersetzt  verfiachtigt  werdet 

2)  Glänzende  lange  Nadeln,   leicht  löslich  in  heissem  Weingeist   und  aucl 

in  kaltem  viel  löslicher  als  (1),   etwas  löslich  in  Aether  und  in  allerding 

geringer  Menge  auch  in  siedendem  Wasser.    Bei  verschiedenen  fVactionei 

wurde  der  Schmelzpunct  200—203°  beobachtet.    Diese  Kiystalle  bilden  dei 

Hanpttheil  der  Umsetzungsproducte  des  CarbanilsSureäthers.    Die  Analys 

ergab   Dfphenylcarhamid  COiNH.CeHs)!.     3)  Der  auch  in  kaltem  Alkono 

ziemfich  lösliche  und  daher  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Antheil ;  er  zeig 

sich  auch  in  Aether  und  Benzin  ziemlich  löslich,  nicht  dagegen  in  Wassei 

Ans  keinem  dieser  Lösungsmittel  kann  er  g^t  krystallisirt  erhalten  werden 

Am  besten  kocht  man  die  weingeistige  Lösung  mit  wenig  Kohle  zur  Ent 

femnngeines  Harzes,  nnd  schlägt  mehrere  Male  durch  Wasser  nieder,    li 

dieser  Weise  erhält  man  eine  undeutlich  krystallinische  gelbliche  Verbin 

düng,  welche  bei  etwa  105°  schmilzt  und  bezüglich  ihrer  Zusammensetzunj 

gerade  Mittelzahlen  zwischen  Phenylcarhimid  und  Diphenylcarhamid  liefen 

Gewöhnliche  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  schon  in  der  Kalt 

in  ein  gefärbtes  Harz,  während  diese  Säure  in  der  Kälte  aufPhenjrIcyanura 

gar  nicht  und  auf  Diphenylcarbamid  erst  nach  längerer  Zeit  einwirkt.    Di 

Verbindung  kann  destillirt  werden,   aber  das  Destillat  erstarrt  zum  Thei 

krystallinisch   nnd  liefert  nun  nach  dem  Waschen  mit  Aether  die  unter 

und  2  beschriebenen  KrystaUe.    Die  Verbindung  kann  ihren  Eigenschafte 

nach  nicht  als  Gemenge  von  l.und2.  betrachtet  werden ;  man  hat  sie  viel 

mehr  als  Triphenylbiuret  ((CftH&.H.N)C0)s.N.C6H5  zu  betrachten. 

Sie  bildet  au^nscheinlich  den  Hanpttheil  der  oben  erwähnten  Gallertl 
Lässt  man  den  in  Zersetzung  begriffenen  Aether  erkalten,  nachdem  bc 
etwa  210—220°  die  erste  reichliche  Entwicklung  von  Aether-,  Alkohol 
nnd  Phenvlcyanat-Dampf  erfolgt  ist,  so  erstarrt  der  Rückstand  zu  einer 
bernsteinfarbenen  Glas.  Dieses  ist  ohne  Zweifel  unreines  Triphenylbiuret 
welches  sich  dann  bei  der  Destillation  zwischen  230  und  240°  grösstentheil 
in  Phenylcarhimid  und  Diphenylcarbamid  zerlegt.  Das  Auftreten  vo 
Diphenvlcarbamid  ist  bereits  von  Wilm  und  Wischin  bei  Zersetzung  de 
Carbanilidiräureäthers  mittelst  Anilin  oder  mittelst  concentrirter  Kalilaug 
beobachtet  worden.  Den  Schmelzpunct  und  die  Löslicbkeit  in  absolutei 
Alkohol  haben  sie  ohne  Zweifel  mit  der  vermeintlich  reinsten  ersten  Kry 
stallisation  bestimmt,  und  sie  finden  für  den  auch  in  siedendem  Alkohc 
nur  äusserst  schwierig  lösÜchen  Körper  einen  Schmelzpunct  von  225°.  Die 
ist  aber  gerade  der  von  Hofmann  fUr  Triphenylisocyanurat  bestimmt 
Sohmebspunct  Auch  ist  das  Diphenylcarbamid  in  heissem  Alkohol  leicb 
löslich  und  es  wäre  hiemach  nicht  unmöglich,  dass  schon  Wilm  un 
Wisch  in  das  bei  der  Zersetzung  des  Carbamidsäureäthers  auftretende  Iso 
cyanurat  in  Händen  gehabt  hätten. 

Aethylanilin  wirkt  auf  Aethylchlorocarbonat  weit  weniger  heflig  al 
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Anilin.  Der  flüssige  Aethylphenylcarbamlni^reäther  erleidet  beim  Erliitzei 
keine  der  obig4>n  vergleich  oare  Zersetznng.  Im  Oelbad  bei  245—250^  de- 
stillirt  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  noch  nicht  analyait 
wurde,  die  aber  wahrscheinlich  der  nnzersetzte  Aether  Ist. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  649.  > 


ITeber  die  aromatisohen  Cyanate.  Von  A.  W.  Hofmaon.  — 
Phemlurethati.  Behandelt  man  diesen  Körper  mit  Methyl-,  Aethy)-  oder 
Amylalkohol,  so  entstehen  die  Phenylurethane  der  Methyl-,  Aetbvl-  und 
Amylreihe.  *)  Später  ist  das  Phenylurethan  der  Aethylreme,  der  Phenyl- 
carbaminsänre- Aethy  läther ,  eingehend  von  Wilm  nna  Wisch  in*)  miter- 
sucht  worden,  welche  diesen  Körper  durch  die  Einwirkung  des  Cblorkob- 
lensäureäthers  ^uf  das  Anilin  erhalten  haben.  Verf.  hat  die  Versuche  von 
Wilm  und  Wischin  wiederholt  und  kann  die  Angaben  derselben  voll- 
kommen bestätigen.  Der  auf  diese  Weise  entstehende  Körper  ist  identiseh 
mit  dem  früher  vom  Verf.  erhaltenen.  Der  Schmelzpunct  des  mehrfach 
umkrystallisirten  Körpers  wurde  zu  51**  (51.5—52**  W.  u.  W.)  gefbndexu 
Der  Siedepunct  lag  bei  237®,  wie  ihn  die  genannten  Beobachter  fanden. 

Wilm  und  Wisch  in  geben  an,  der  Phenylcarbaminsäure-Aethjl&tber 
sei  unzersetzt  flüchtig.    Verf.  findet,  dass  bei  der  Destillation  allerdings  der 
grössere  TheiJ  unzersetzt  übergeht,  ein  Theil  aber  sich  in  Phenylcyan&t  and 
Alkohol  spaltet,  CdHMN02=»C7H5NO +  CsH&0.  Plienylcuanai.    £rhitztnian 
ein  Gemenge  von  Phenylurethan  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  so  desti)- 
lirt  eine  reichliche  Menge  farbloser,   das  Licht  in  anfallender  Weise  stark 
brechender  Flüssigkeit  von  stechendem,  die  Augen  zu  Thranen  reizendem 
Geruch  über.    Diese  Flüssigkeit  ist  Phenylcvanat,  welches  nur  noch  einmal 
destillirt  zu  werden  braucht,  um  als  reiner  Körper  erhalten  zu  werden.  Die 
Ausbeute   ist  nicht   sehr  günstig.    Die  Verbindung  siedet  bei  163^.    Das 
specifische  Gewicht  des  Phenylcyanats  ist  bei  hO^  1.092.    Die  Dampfdiefate 
wurde  im  Anilindampfe  bestimmt.    Die  gefundene  Zahl  bestätigt  die  schon 
früher  durch  die  Analyse  festgestellte  Formel  CO.NCeHs.    Mit  Wasser  ent- 
steht aus  Phenylcyanat  neben  Kohlensäure  Diphenjlcarbamid ;  mit  den  Alko- 
holen zusammengebracht,  bildet  er  Ürethane ;  mit  Ammoniaken  vereinigt  er 
sich.    Taucht  man  einen  mit  Triäthylphosphin  befeuchteten  Glasstab  in  eine 
grössere  Menge  von  Phenylcyanat,   so  erfolgt  nach  einigen  Augenblicken 
eine  heftige  Wärmeentwicklung  und  die  ganze  Masse  erstarrt  zu  nrächtigen 
Kr>'stallen  von    einem   Phenylcyanurat.     Tolylurethan,    Der  ChlorkohlcD- 
säure-Aether  wirkt  heftig  auf  das  Toluidin  ein,  so  dass  es  zweckmitexg 
ist  mit  Aether  zu  verdünnen.   Der  von  dem  ohlorwasserstoffsanren  Toluidin 
abfiltrirte  Aether  hiuterlässt  beim  Verdampfen   das  Tolylurethan   als  ein 
aromatisches  Oel,   welches  nur  schwierig  in  einer  Kältemischung  erstarrt 
Das  Tolylurethan  ist  in  Wasser  unlöslich;  es  löst  sich  dagegen  lo Alkohol 
und  Aetner  mit  Leichtigkeit.     Aus  ersterem  krystaUisirt   es  in  schönen 
langen  Prismen,  die  schon  bei  52"^  schmelzen.    Tolylcymiat.    Bei  der  Des- 
tillation für  sich,   verhält  sich  das  Tolylurethan  wie  das  Phenylurethan. 
indem  der  grössere  Theil  unzersetzt  übergeht,  ein  kleinerer  Theil  aber  ach 
in  Tolylcyanat  und  Alkohol  spaltet.    CO(.N.H.C7H7)(OCaHO  =  COcNCtHt)  + 
CiHsOH. 

Findet  die  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  statt,  so  wird 
der  Alkohol  gebunden  und  das  Tolylcvanat  destillirt  im  nahezu  reinen 
Zustande.  Das  Tolylcyanat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  Lieht- 
brechungsvermögen  und  heftigem,  die  Augen  zu  Tnränen  reizenden  Gemch. 
welche  bei  185^  siedet.  —  Die  Dampfdiohtebestimmung  im  Anilindampf 
ergab  die  Formel:  COiNC^t). 

Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  entsteht  unter  Kohlens&nreentwicke- 


1)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Phairn.  74,  IB. 

2)  Wilm  und  Wischin,  Ann.  Chem.  Pharm.,  147,  157. 
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hkJkg  Ditolylharnstoff,  mit  den  Alkoholen  bilden  sich  die  Ürethane,  mit 
Aommoniak  und  den  Aminen  entstehen  Harnstoffe.  Triäthylphosphin  be~ 
^irirkt  dieselbe  Umbildung  wie  bei  der  Phenylverbindnng.  Das  Xylyhire- 
than  COlNH.CsHgXOCsHfii  krystallisirte  in  schönen  Nadeln,  welche  bei  58 ^ 
Bohmelzen.  Das  Xylylcyanat  COCNCsHg)  ist  eine  wasserhelle,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit  von  schwachem,  die  Augen  nur  wenig  reizen- 
dem Geruch.  Der  Siedepunct  liegt  bei  200 <'.  Die  Dampfdichte  wurde  im 
iknilindampfe  genommen  und  bestätigte  die  Formel.  Naphtylurethan  CO 
(NH.CioH7KOCäl5).  Es  wurde  durch  die  Einwirkung  des  Chlorkohlensäure- 
A.etiier8  auf  das  Naphtylamin  gewonnen.  In  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol 
löslicher,  daraus  in  Nadeln  krystaliisirender  Körper,  welcher  bei  19^  schmilzt. 
Bei  der  Destillation  des  Naphtylurethans  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säiure  wird  das  schon  bekannte  Naphtylcyanat  M  in  reichlicher  Menge  er- 
halten. Es  ist  eine  farblose,  schon  etwas  schwer  bewegliche  Flüssigkeit, 
deren  Siedepunct  bei  269—270°  liegt.  Der  Dampf  des  Körpers  besitzt  einen 
ste<dienden  Geruch;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  ist  das  Naphtyl- 
cyanat  fast  geruchlos.  Das  Triäthylphosphin  bringt  das  Cyanat  der  Naph- 
l^lreihe  fast  augenblicklich  zum  Erstarren. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  653.) 


TorlesmxgBveTBaohe.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  1)  Sichtbarmachen 
der  Wärmeentwicklung.  Statt  eine  ätherhaltende  Röhre  in  die  wärmeent- 
iwickelnde  Flüssigkeit,  also  z.  B.  in  eine  Mischung  von  Wasser  und  Schwe- 
felsaare oder  in  eine  übersättigte  Lösung  von  essigsaurem  Natrium  einzu- 
führen, gestaltet  sich  der  Versuch  einfacher,  bequemer  und  sichtbarer,  wenn 
man  den  Aether  geradezu  in  den  ziemlich  vollen  Ballon  giesst,  in  welchem 
sich  die  Reaction  vollendet  und  den  Aetherdampf  an  der  Mündung  desselben 
anzündet.  —  2.  Entzündung  von  Wasserstoffverbindungcfi  in  Berührung  mit 
rauchender  Salpetersäure.  Giesst  man  einige  Tropfen  erwärmter  rauchender 
Salpetersäure  in  einen  Cylinder  nicht  freiwillig  entzündlichen  Fhosphor- 
wasserstoffgases,  so  findet  eine  äusserst  heftige,  nicht  ganz  ungefährliche 
Detonation  statt.  Schwefelwasserstoff  und  Selenwasserstoff  werden  eben- 
falls durch  rauchende  Salpetersäure  unter  Feuererscheinung  zerlegt,  allein 
es  kommt  hier,  zumal  bei  dem  Schwefelwasserstoff,  wesentlich  auf  die 
Keinheit  des  entwickelten  Gases  an.  Enthält  der  Schwefelwasserstoff  eine 
reichliche  Menge  freien  Wasserstoffgases,  so  erfolgt  die  Verbrennung  nicht. 
Es  empfiehlt  sich  desshalb  für  den  vorliegenden  Versuch,  das  Schwefel- 
wasserstoffgas nicht  aus  Schwefeleisen,  sondern  aus  natürlichem  Antimon- 
snlfid  zu  bereiten.  Am  schönsten  zeigt  sich  diese  Ersciheinung  bei  dem 
Jodwasserstoff.    Giesst  man  aus  einer  Probirröhre  einige  Cubiccentimeter 

felinde  erwärmter  rauchender  Salpetersäure  in  einen  massig  grossen  Cylin- 
er  voll  Jodwasserstoffsäuregas,  so  schlägt  alsbald  eine  grosse  rothe 
Flamme  empor,  welche  in  eine  violette  Wolke  von  Joddämpfen  eingehüllt 
ist.  Gleichzeitig  werden  die  Innenwände  des  Cylinders  von  einem  Netz- 
werke stahlgrauer  Jodkrystalle  überzogen.  —  3.  Beobachtung  complementärer 
Farben  bei  der  Beschauung  eines  Körpers  im  durchfallenden  und  im  zurück- 
geworfenen Lichte.  Viele  gefärbte  Stoffe  zeigen  bekanntlich  im  reflectirtcn 
Lichte  die  Farbe,  welche  mit  der  im  durchfallenden  Lichte  beobachteten 
complementär  ist.  Diese  Erscheinung  lässt  sich  besonders  leicht  bei  den 
Anilinfarbstoffen  und  zumal  bd  dem  gewöhnlich  als  Jodgrün  bezeichneten 
Anilingrün  wahrnehmen.  Lässt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodgrün 
in  Alkohol  auf  einer  Glasschaale  entweder  an  der  Luft  oder  besser  auf  dem 
Wasserbade  verdampfen,  so  überzieht  sich  die  Schale  mit  einem  homogenen 
vollkommen  durchsichtigen  Fimiss,  welcher  im  durchfallenden  Lichte  eine 
prachtvoll  grüne  Farbe  zeigt,  im  rßflectirten  Lichte  aber  einen  höchst 
characteristischen,  zumal  beim  Beiben  sehr  bestimmt  hervortretenden  rothen 


1)  Vincent  Hall,   Lond.  R.  S.  Proc.  9,  365. 
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Kapferglanz  besitzt.    Wird  nnnmehr  ein  Theil  der  Glasschale  gelinde  er- 
hitzt, so  verwandelt  sich,  wie  Verf.  bereits  früher  gezeigt  hat,  (Berl.  Beriebtp 
2,  446),  das  Grün  in  VioletU  indem  das  Dijodmethylat  des  Trimethvlrossnilins 
unter  £ntwicklang  von  Jodmethyl  in  Monojodmethylat  Obergeht   UebenüL  wo 
die  Schale  im  durchfallenden  Lichte  schön  molett  erscheint,  zeigt  sie  nunmehr 
im  reflectirten  Lichte  einen  rein  gelben  Messingglanz.   D  o  v  e  hat  gezeigt ,  da^ 
in  den  angefahrten  Fällen  die  bei  den  Anilinfarbstoffen  im  durchfallenden  and 
im  reflectirten  Lichte  beobachteten  FarbentOne  sich  zu  weissem  Liebte  ergän- 
zen.  Die  grüne  und  rothe  Farbe,  welche  die  Rosanilinsalze  beziehungsweise 
im  reflectirten  und  im  durchfallenden  Lichte  zeigen,  entsprechen  den  com- 
plementären  Farben  eines  im  polarisirten  Lichte  durch  ein  doppelbrechendes 
Prisma  alsAnalysenr  betrachteten  Gypsblattchens  von  ^V^*  ^^^i^tersehied. 
Die  saftgrüne  Farbe  des  Jodgrüns  im  durchfallenden  Lichte  und  der  kopfer- 
rothe  Glanz,   welchen  dieser  Farbstoff  im  reflectirten  Lichte  bietet,   fanen 
mit  den  Farben  eines  Gypsblattchens  von  ^ja  Gangunterschied  zusammen. 
Was  schliessUch  die  blauviolette  Farbe  des  aus  dem  Jodgrün  durch  Er- 
wärmung entstehenden  Methylvioletts  anlangt  und  den  Messingglaiiz,  wel- 
chen diese  Verbindung  reflectirt,  so  fand  sich  in  der  reichen  Sammlung  von 
Dove  kein  Gypsblättchen  vor,  welches,  im  polarisirten  Lichte  bebraebtet, 
genau  die  hier  beobachteten  complementären  Farben  gezeigt  hätte.    Die 
bei  dem  letztgenannten  AniünkÖrper  auftretenden  Farben   liegen  etwa  in 
der  Mitte  zwischen  denen ,   welche  man   bei   der  Betrachtung   von  Gyp»- 
blättchen  von  '/4  und  von  V^Gangunterschied  wahrnimmt.—  4.  Färbekraft 
einige?'  Anilinfarbstoffe.  Die  Auflösung  eines  Rosanilinsalzes  —  da  es  sich  hier 
um  sehr  verdünnte  Lösungen  handelt,  so  ist  es  ganz  einerlei,  welches  Salz 
man  anwendet  —  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  enthaltendem  Wasser  so 
weit  verdünnt,  dass  auf  1  Th.  Färbesalz  1  Million  Theile  Flüssigkeit  kommt 
(t  Mgrm.  auf  1  Liter  Flüssigkeit),  besitzt  noch  eine  tief  carmoisinrothe  Farbe. 
Ein  mit  verdünnter  Essigsäure  angefeuchteter  Seidebüschel  wird  von  dieser 
Lösung  augenblicklich  schön  roth  gefärbt.    Erhöht  man  den  Wassergehalt 
bis  aif  25  Millionen  (Vss  Mgrm.  im  Liter),  so  ist  die  rothe  Farbe  immer 
noch  sehr  deutlich  und  eingelegte  Seide  erscheint  nach  einer  Viertelstunde 
lichtroth  gefärbt.    Verdünnt  man  noch  weiter,  so  zeigrt  es  sich»  dass  bei 
dem  Verhältniss  von    1' Th.   Färbesalz   auf  100  Millionen  Theile  Wasser 
(Vi 00  Mgrm.  im  Liter)  die  Grenze  erreicht  ist,  bei  welcher  die  F^rbe  noch 
sichtbar  ist     Dünne  Schichten  dieser  Flüssigkeit  erscheinen  schon  ganz 
farblos  und  man  muss  durch  dickere  Schichten  (von  etwa  ^/i  Meter)  hin- 
duTchsehen  oder  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  halb  im  durchfallenden, 
halb  im  zurückgeworfenen  Lichte  betrachten,   um  die  Farbe  noch  deutlieh 
wahrnehmen  zu  können.    Ein  weisser  Seidefaden  in  ein  nicht  allzu  geringes 
Volum  dieser  nahezu  farblosen  Flüssigkeit  eingehängt  erscheint  nach  24  Stan- 
den ganz  deutlich  und  zwar  ungleich  tiefer  gefärbt  als  die  färbende  Flüs- 
sigkeit   Angesichts  dieser  Erscheinung  können  wir  nicht  bezweifeln,  dass 
sich  im  Schosse  der  scheinbar  ruhenden  Flüssigkeit  Strömungen  vollziehen, 
in  Folge  deren  die  gefärbten  WassermolecÜle  nach  einander  an  dem  ruhen- 
den Faden  vorübergeführt  werden;  und  es  deuten  daher  auch  die  hier  ver- 
zeichneten Beobachtungen  auf  einen  Bewegungszustand  der  Molecfile  hin. 
zu  dessen   Annahme  oie  Naturforscher  auf  den  verschiedensten  Bahnen 
gelangt  sind.  —  5.  Salpeiersäurebildung  beider  Ferbrennung  des  Wasserstoffs 
in  der  Luft.    Lässt  man  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  einem  Glasballon 
von   10  Liter  Inhalt  zusammentreten  und  ist  der  Ballon  auf  beiden  Seiten 
mit  Tabulaturen  versehen,  durch  welche  die  in  Platindrüsen  endigenden 
Glasröhren  eingeführt  wurden  und  lässt  man  das  gebildete  Wasser  aus  dem 
abwärts  gerichteten  Halse  des  Ballons  abfliessen,  so  kann  man  Folgendes 
beobachten:    Als  in  einem  Versuche,  bei  welclftm  die  Luft  in  dem  Ballon 
nicht  durch  Sauerstoff  verdriingt  worden  war,  der  Wasserstoff  einige  MiniK 
ten  lang  in  dem  ihn  umspülenden  Sauerstoff'  gebrannt  hatte  und  die  eniteii 
Wassertropfen  in  die  unter  dem  Halse  stehende  Sammelflasche  niedenanaeD» 
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fällte  sfch  das  Gefass  mit  rotben  Dämpfen,  deren  Menge  sich  noch  ver* 
mehrte,  als  die  Korke,  welche  die  Glasröhren  in  den  seittiohen  Tabiüaturen 
befestigten,  zeitweise  gelockert  wurden.  Der  kleinste  Tropfen  des  abflies- 
senden  Wassers  rOthete  Lackmnstinctur;  die  Flüssigkeit  schmeckte  deutlich 
sauer  und  lieferte  mit  Schwefelsänre  nnd  Eisenvitriol  die  Reaction  der  Sal- 
petersäure. Bei  einem  Versnche,  in  welchem  sich  binnen  30  Minuten  30  Grm. 
Wasser  gebildet  hatten,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesSttigt  und 
die  Lösung  in  einem  grossen  Uhr^lase  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
Nach  dem  Erkalten  war  eine  reichliche  Krystallisation  der  Nadeln  des  Am- 
moniumnitrats  angeschossen.  —  5.  Flüssiges  Cyan.  Bei  20*^  sind  4,  bei  0° 
nur  IVs  Atmosphären  Ueberdruck  nOthig,  um  das  Cyangas  zu  verdichten. 
Bei  —  21°  ist  das  Cyan  bei  gewt^hnlichem  Luftdruck  flüssig  und  in  Nähe 
der  Erstarrungstemperatnr  des  Quecksilbers  endlich  ist  es  fest. 

Auf  eine  gewöhnliche,  etwa -30  Cm.  lange  YerbrennungsrOhre ,  welche 
an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  wird  mit  Siegellack  eine  Messingfassung 
anfgekittet,  in  die  ein  gut  gearbeiteter  Messinghahn  eingeschraubt  werden 
kann.    Der  Messinghahn  ist  in  der  Verlängerung  der  Achse  der  ROhre  mit 
einer  gewellten  SchlauohtüHe  versehen.    Um  die  Luft  aus  dem  Apparate 
za  entfernen,  wird  eine  dünne,  bis  auf  den  Boden  reichende  Entwicklungs- 
rGhre  durch  den  offnen  Hahn  eingeführt  und  ein  Strom  trocknen  Cyangases 
eingfeleitet ,  bis  das  aus  der  Tülle  entweichende  Gas  beim  Verbrennen  die 
reine  Cyanflamme  zeigt    Die  Entwicklungsröhre  wird  alsdann  entfernt  und 
der  Hahn  geschlossen.    Als  Verdichtungsapparat  dienen  zwei  starke  Liter- 
flaschen, welche  am  Boden  mit  Tubulaturen  versehen  sind.   Beide  Flaschen 
stehen  mittelst  eines  starken,  in  Leinwand  eingenähten  Kautschuckschlauches 
von   P/s  Meter  Länge  in  Verbindung.    Die  eine  Flasche  wird  etwas  höher, 
als  die  andere  aufgestellt,  in  der  Art,  dass,  wenn  man  die  tiefer  stehende 
bis  in  den  Hals  mit  Quecksilber  füllt,  das  Metall  in  der  höher  stehenden 
ioamer  noch  über  die  seitliche  Tubulatur  emporsteigt.   In  den  Hals  der  queck- 
silbergeftillten  Flasche  wird  jetzt  mittelst  eines  guten  Korks,  der  noch  über- 
dies mit  Draht  an  dem  Halse  befestigt  ist,  eine  zweimal  rechtwinklich  ge- 
bogene Glasröhre  eingesetzt,  deren  Durchmesser  dem  der  Schlauchtülle  des 
Messin^hahns  entspricht  und  welche,  wie  dieser  letztere,  am  Ende  gewellt 
ist.    Diese  Höhre  wird  alsdann  mit  einem  Cyangasapparat  verbunden,  der 
ziweckmässig  aus  einer  schwerschmelzbaren  Bohre  besteht,  welche  mit  einer 
zor  Aufnahme  des  Quecksilbers  bestimmten  Vorlage  versehen  ist  und  lang- 
sam in  einem  Verbrennungsofen  erhitzt  wird.   Indem  man  die  höher  stehende 
leere  Flasche  allmälig  senkt,  tlillt  sich  die  quecksilberhaltende  Literflasche 
in  dem  Maasse,  als  das  Metall  ansfliesst,  mit  Cyangas.    Nach  diesen  Vor- 
bereitungen stellt  man  die  Condensationsröhre  eine  Viertelstunde  lang  in 
eine  gute  Kältemischung  (Eis  und  Kochsalz,  dem  etwas  Chlorcalcium  zu- 
gesetzt ist),  welche  eine  Temperatur  von  —  25°  liefert.    Nunmehr  isnrd  der 
Oyanapparat  entfernt  und  das  Ende  der  Aufsatzröbre  mit  der  Schlauchtülle 
der  noch  immer  in  der  Kältemischung  stehenden  Condensationsröhre  ver- 
bunden, welches  leicht  mittelst  eines  starken,  überdies  mit  Bindfaden  zu 
umwickelnden,  Kantschuckschlauches  geschieht.    Man  hat  jetzt  nur  noch 
die  äefer  stehende  Flasche  zu  heben  und  das  Quecksilber  in  die  cyange- 
fHUte  Flasche  fliessen  zu  lassen.    Sobald  das  Niveau  des  Quecksilbers  im 
Halse  der  Flasche  steht,  wird  der  Hahn  geschlossen  und  die  Röhre  aus  dem 
Eis    genommen.     Unter   den  angegebenen  Bedingungen  erhüt  man  etwa 
5  Gern,  flüssigen  Cvans.    Beim  Oennen  des  Hahns  strömt  das  Gas  mit  grosser 
Heftigkeit  aus;  aber  die  grosse  pflrsichblüthfarbig  umsäumte  Flamme  ver- 
mindert sich  bald  in  Fol^e  der  starken  Abkühlung  der  Flüssigkeit,  die 
sieh  überdies  durch  den  Eisanflug  auf  der  äusseren  Röhre  zu  erkennen  giebt. 
Das  verdichtete  Cyan  hält  sich  wochenlang  unverändert. — 1,  Abwechselnde 
ReducHon  und  Oxydation,    Auf  einem  Dreifuss. liegt  ein  eiserner  Ring,  in 
dessen  Oeffhung  eine  kleine,  aussen  gut  polirte  Kupferglocke  eingefügt  ist. 
Bin  kräftiger  Gasbrenner,  dessen  Flamme  die  innere  Wölbung  trifft,  bringt 
das  Metall  rasch  zum  Glühen;  nach  einigen  Augenblicken  ist  die  Kupfer- 
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glocke  flchwarz  geworden.  Nun  lässt  man  einen  starken  WaasentoflErtran 
mittelst  einer  Kaatschuckröhre  in  einen  Glaatrichter  eintreten,  der  grade 
groBfl  genug  ist,  um  die  Glocke  zu  bedecken.  In  dem  Aufenblick,  im  den 
der  Wasserstoff  auf  das  glühende  Metall  auf  trifft,  wird  die  Oxydachieht  eal- 
femt  und  das  Kupfer  hat  wieder  seinen  ursprünglichen  MetaUglana  ange- 
nommen. Hebt  man  jetat  den  Wasserstoff  ausströmenden  Trichter,  so  bewirkt 
die  eintretende  Luft  alsbald  die  Oxydation,  deren  Fortschreiten  ana  der 
Reihenfolge  der  Farben  bemessen  werden  kann.  Wenn  die  Knpferglocke 
einmal  stark  glüht,  lassen  sich  diese  Beductions-  und  0xydalioB8e|aehei- 
nungen  so  oft  wiederholen,  als  man  will.  Verf.  hatte  Anfangs  Sorge,  es 
möchten  bei  dem  Aufsetzen  und  Abheben  des  Wasserstofftrichteis  gd^e 
Detonationen  entstehen,  er  hat  aber  nie  auch  nur  die  geringste  £radi8l- 
terung  wahrgenommen.  Der  Wasserstoff,  welchen  man  bei  diesem  Yersoche 
anwendet,  muss  rein  sein.  Die  Gegenwart  von  Schwefel-  oder  Araenwaa- 
serstoff  ver&ndert  die  Oberfläche  des  Kupfers;  die  gebildeten  Verbindiiiigea 
werden  durch  Wasserstoff  nicht  zersetzt  und  das  Kupfer  erlangt  aeinea 
schönen  Metallglanz  erst  wieder,  wenn  man  es  mit  Sandpapier  abreibt. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriia  1870,  6^8.) 


Ueber  die  GMaae  des  Qaamoleoüla  anorganiacher  Verbiadimgen. 

Von  R.  Rieth.  —  Die  Dampfdichtebestimmungen  führt  Verf.  in  böhaii- 
sehen  Röhren  aus,  die  in  einem  Hofm an n 'sehen  Ofen  der  erwünachtea 
Temperatur  ausgesetzt  wurden.  Der  Ofen  wurde,  um  gleichzeitig  2  RÖhrea 
erhitzen  zu  können,  folgendermassen  benutzt  Die  5  parallel  laafeodea 
Reihen  Thonzellen  wurden  so  geordnet ,  dass  die  beiden  Suaseren  and  die 
mittelste  Reihe  von  hohen  Zellen ,  die  beiden  Übrigen,  also  je  awiachea  der 
mittelsten  und  äusseren  hinlaufenden  Reihe  von  kleinen  Zellen  gc^Sdei 
wurden,  die  beiden  durch  diese  Einrichtung  entstandenen  Binsen  dieotea 
zur  Aufnahme  der  beiden  Yersuchsröhren,  die  eine  für  die  Verbindung,  die 
andere  zur  Temperaturbestimmung  für  Luft  und  wurde  dabei  vorauageaetat, 
dass  die  Temperatur  in  beiden  dieselbe  sei,  was  man,  wie  ein  Vennc^  be- 
stätigte, mit  Sicherheit  annehmen  kann.  Verf.  bestimmte  femer  die  Ver- 
bindung nicht  wie  bisher  üblich  durch  directes  Wägen,  sondern  auf  gewickta- 
analytischem  (?)  Wege.  Zunächst  prüfte  Verf.  die  Methode  mit  der  B^timmnng 
zweier  schon  bekannter  Körper,  nämlich  des  Mercuro-  und  MercuriehlorideB 
und  gelangte  dabei  zu  folgenden  Zahlen:  Mercurichlorid,  gef.  278,2  |283,6 
Mitscherlich),  ber.  271;  Mercurochlorid,  gef.  238,2  <8,21  «237Devilic 
u.  Troost  und  8,35»241,6  Mitscherlich),  ber.  235,5. 

Im  Stannochlorid  wurde  in  zwei  Versuchen  gefunden :  Zinn  gei.  L  t34»9 
und  U.  t24,4,  Mittel  129,6,  ber.  118.  Molyhdänchhrid  (nach  Berselius 
MoCls,  nach  Debray  Mo^Cb, Mo » 46)  dargestellt  durch  üeberleiteQ  von 
Chlor  über  ein  inniges  Gemenge  von  gereinigtem  Kienruss  und  Molybdän- 
säure,  welches  vorerst  im  Wasserstoffstrome  stark  geglüht  war.  Es  bildete 
krystallinische  Krusten,  im  durchfallenden  Lichte  braun,  im  reflectirtmi  grfia, 
sein  Gas  ist  tiefbraan:  Mo  gef.  108,  ber.  96.  Dasselbe  gab  mitWaaser  eöe 
reine  blaue  Lösung.  Molybdänchlorür,  Braune  Nadeln,  dunkler  ab  das 
vorige,  bereitet  durch  Ueberleiten  des  vorigen  über  dasselbe  in  Waaserstotf 
geglühte  Gemenge  von  Molybdänsäure  und  Kohle  bei  mögüohat  aehwaefaer 
Glühhitze  (bei  raschem  und  starkem  Erhitzen  zerfällt  dasselbe  in  Bloal- 
s  tr  a  n  d  's  kupferfarbiges  MoiCb,  Mo  «>  46),  es  bildet  ein  brannea  Qw,  heller 
als  das  vorige,  welches  über  einem  gewissen  Punct  erhitst,  rasch  ib  (Mb- 
grün  übergeht  und  beim  Erkalten  wieder  durch  Braun  hindurchgeht,  ea  gab 
mit  Wasser  eine  rein  braune  Lösung  und  einen  unlöslichen  Riiekatttid. 
Der  Molybdängehelt  der  Lösung  entsprach  in  2  Versuchen :  1. 83,4  gef.  120,2 
der  Lösung  -f  Rückstand,  ü.  79,4  gef.  und  96  ber.  Wird  man  die  B^ 
Stimmung  bei  der  Temperatur  ausführen ,  bei  der  das  Gas  noch  nicht  des 
Farbenwechsel  erlitten  bat  (welcher  Wechsel  Zersetzung  anzndeaten  soheiatl, 
so  wird  man  wahrscheinlich  besser  stimmende  Zahlen  erhatteo.    Mof^hdit^ 
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acichlorid  wurde  erhalten  durch  Ueberleiten  von  Chlorid  über  erhitzte  Mo- 
lybdäosäore.  Schmutzig  weisse  Schuppen,  vollkommen  klar  und  farblos 
löslich  in  Ammoniak.  Mo  I.  99,2,  II.  105,8  gel,  her  96.  Das  Molybdän 
wurde  bestimmt  durch  Eindampfen  des  Böhreninhalts  mit  AetzkaU  and 
etwas  Salpeter,  darauf  folgendes  Schmelzen  im  Silbertiegel,  Lösen  in 
Wasser,  Sättigen  mit  Salpetersäure,  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  Fällen 
mit  Barynmchlorid,  Glühen  des  rasch  filtrirten  und  ausgewaschenen  Baryum- 
molybdlats.  Ein  Gegenversuch  mit  reiner  Molybdänsäure,  bei  welchem  Verf. 
99,87  Proc.  der  angewandten  Säure  in  Form  des  Baryummolybdats  wieder- 
fand» erlaubt  diese  einfache  Bestimmungsmethode  zu  empfehlen.  JVolf- 
ramcÄlorid,  erhalten  durch  Ueberleiten  von  Chlor  Über  Wolframsuläd,  braune 
Krystallkrusten :  Wo  =187,0  gef..  184  ber.  Wolframacichlorid ,  erhalten 
durch  Ueberleiten  von  Chlor  über  ein  Gemenge  von  Wolframsäure  mit  wenig 
Kohle;  schmutzig  weisse  Schuppen,  zersetzt  sich  sehr  leicht  beim  raschen 
Erhitzen  in  rückständige  Wolframaäure  und  ein  Chlorid;  bei  der  Dampf- 
dichtebestimmung  ist  es  daher  nöthig,  dem  Acichloride  etwas  Chlorid  bei- 

femengt  zu  lassen.  Wo»  t77,6gef.,  184  ber.  Das  Wolfram  wurde  bestimmt 
orch  Lösen  des  ROhreninhaltes  in  Ammoniak,  Abdampfen  und  Glühen 
de9  Bückstandes,  wobei  reine  Wolframsäure  zurückblieb.  Verf.  ho£ft  die 
Dampfdichte  des  Cobidtchlorürs  in  einem  mit  Glas  ausgefüllten  Porcellankolben 
ausführen  zu  können.    Porcellan  allein  wird  blau  gefärbt. 

Die  vorstehenden  Bestimmungen  zeigen  onzweidentig  fürs  Erste,  dass 
im  Mercuri-  und  Mercurochloride  gleiche  Mengen  Quecksilber  enthalten 
sind.  Die.  von  Erlenmeyer  und  Odling  vorgebrachten  Einwendungen 
in  Bezug  auf  die  Zersetzung  des  Dampfes  mögen  richtig  sein ,  wenn  Verf. 
auch  die  angeführten  Gründe  nicht  rar  stichhaltig  annehmen  kann,  denn 
Difllision  ist  entschieden  eine  Kraft,  die  man  wohl  für  fähig  ansehen  muss, 
schwache  Verwandtschaften  zu  überwinden,  noch  mehr  trifft  dieser  Einwand 
nach  Bunsen's  Wahlverwandtschaft  das  Experiment  mit  dem  Goldplätt- 
chen.  Doch  lasse  man  diese  Frage  unentschieden,  bis  man  durch  die  Kenn- 
tniss  anderer  Verbindungen,  bei  welchen  dieser  Einwand  nicht  zulässig  ist, 
Analogieschlüsse  auf  die  ersteren  ziehen  kann.  Bei  den  beiden  Chloriden 
des  Zinns  lässt  sich  dieser  Einwand  nicht  machen.  Das  Tetrachlorid  ist  so 
leicht  flüchtig,  dass  man  seine  Dichte  bestimmen  kann  weit  unter  der  Ver- 
flüehtigungstemperatur  des  Bichlorides.  Das  Bichlorid  wird  sich  nur  zer- 
setzen können  in  Tetrachlorid  und  Zinnelement.  Das  Zmn  ist  aber  gar 
nicht  flüchtig»  bleibt  daher  beim  Verflüchtigen  kein  Zinn  zurück,  wie  es  bei 
diesen  beiden  Versuchen  der  Fall  war,  so  ist  damit  dessen  Abscheidung 
vollkommen  ausgeschlossen. 

Auffallend  bleibt  es,  dass  bei  den  bestimmten  Molybdän-  und  Wolf- 
ramchloriden und  -acichloriden  allemal  im  Dampfmolecül  ein  Atom  Metall 
gefunden  wurde  und  ist  diese  Thatsache  unverembariich  mit  den  bis  jetzt 
für  diese  Verbindungen  aufgestellten  Formeln,  so  lässt  sich  z.  B.  die  von 
Blüms trand  angenommene  Formel  MoCIs  +  2M0O3  (Mo «48)  nicht  mit 
>/3  multiplidren,  was  nöthig  wäre,  um  zur  gefundenen  Molybdänmenge  »=  96 
zu  kommen.  Aus  denjenigen  Verbindungen  aber,  aus  welchen  sich  schon 
jetzt  mit  Sicherheit  ein  Schluss  ziehen  lässt,  nämlich  den  Quecksilber-  und 
besonders  den  Zinn  Verbindungen,  geht  mit  Nothwendigkeit  hervor,  dass  die 
verschiedene  Werthigkeit  dieser  Elemente  nicht  durch  die  Theorie  der  theil- 
weisen  Bindung  gleichartiger  Atome  erklärt  werden  kann,  sondern  dass  nur 
noch  die  Wahl  bleibt  zwischen  der  Theorie  der  wechselnden  Valenz  und 
der  Theorie  der  ungesättigten  Verwandtschaften,  welche  Wahl  deshalb  nicht 
schwer  zu  Gunsten  der  letzten  Ansicht  fällt,  weil  wir  schon  mehrere  Ana- 
loge in  CO,  NO,  Cd,  Hg  besitzen.         (Deut  ehem.  G.  Berün  1 870,  666.) 


Ueber  Abkömmlinge  der  HnconsaiiTe.  Von  H.  Limpricht.  — 
Es  wurden  aus  der  Muconsäure  CsHsGi,  deren  Umwandlung  in  Adipinsäure 
durch  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  Marquardt 
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schon  früher  (Deut.  ehem.  G.  Berim  1869,  385  oder  diese  Zeitsehr.  N.  F. 
5»  635)  bewerkstellirt  hatte,  verschiedene  Bromverbindnnfen  dargestellt, 
and  in  ihnen  durch  Behandlang  mit  feuchtem  Silberoxyd  oder  Barjrtwasser 
das  Brom  durch  HO  ersetzt.  Die  Bromverbindungen ,  welche  in  sar  Ana- 
lyse geeigneter  Form  erhalten  wurden,  waren :  Brommueonsäure  CsHTBrO«. 
HiO,  bei  \S^  schmelzende,  glänzende  Nadeln.  Trtbromadipmsäure  CsHTBrsO«, 
bei  177—180''  schmelzende  Nadeln.  Tetrabromadifmsäure  C6H6Br404,  bei 
210°  (unter  Zersetzung)  schmelzende  Kiystalle.  Die  bromfreien  Smuüii  sind 
alle  leicht  lOslich  und  schwierig  zur  Krystallisation  zu  bringen;  zur  Ana- 
lyse wurden  deshalb  ihre  Baryumsalze  genommen.  Oxwnueonsäure  CtkVUOi. 
In  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche,  zähflüssige  Masse.  Das  aus  der 
wässerigen  Lösung  mit  Weingeist  gefällte  Baryumsalz  ist  CeHsBaOs,  2HsO 
zusammengesetzt.  Adipmweitisäure  CeHioOe.  Das  Baryumsalz  beaass  die 
Zusammensetzung  CoHiBaOe,  4HsO ,  wenn  es  aus  wässeriger  Lösung  mit 
Weingeist  gefällt  wurde,  und  verlor  beim  Trocknen  über  Schwefemnre 
2H20.  Trioxyadipinsäure  CeHioOr.  Die  freie  Säure  zeigt  nach  langem 
Stehen  einzelne  krystallinische  Ausscheidungen.  Das  mit  Weingeist  geiulte 
Baryumsalz  ist  2(C)eHtBa07),H90  zusammengesetzt. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  67 IJ 


Vorläufige  Kittheilimg.  Von  V.  Wartha.  —  Das  eigentfafimliehe 
Feuer,  welches  die  Tttrkischroth  gefärbten  Krapp- Artikel  auszeichnet,  lührt 
von  einer  eigenthümlichen  Fettsäure-Alizarinverbindung  her,  welche  der 
Faser  nicht  stark  anhaftet  und  derselben  mit  Ligroin  und  Aether  entsogen 
werden  kann.  Verdunstet  man  diese  Lösung,  so  erhält  man  ein  prächtig 
feurig  scfaarlachrothes  Fett,  das  nur  mit  starker  Kalilauge  behandelt  oder 
mit  Kali  geschmolzen  zersetzt  wird,  und  alsdann  die  Alizarinreaction  zdpt- 
Der  ausgezogene  Stoff  hat  aUes  Feuer  verloren ,  der  Ton  zieht  mehr  ms 
Kirschrothe  und  ähnelt  ganz  den  blos  mit  Zinnbeizen  erzeugten  Krapp- 
farben. 

Zu  der  Darstellung  von  Pflanzenalizarin  bemerkt  der  Verf.,  dass  die 
vorher  mit  Ligroin  behandelten  Stoffe  mit  Alkohol-Salzraure  ausgezogen 
und  das  Pflanzenalizarin  aus  dieser  Lösung  schon  durch  blosses  Ve^ünaeo 
mit  viel  Wasser  in  Form  orangegelber  Flocken  und  fast  chemisch  rein 
gefäUt  werden  kann;  dadurch  wird  das  Verfahren  noch  viel  einfaeher. 
Ebenso  kann  nach  sorgfaltiger  Vergleichnng  das  Pflanzenalizarin  schon 
zwischen  130—140°,  das  synthetische  aber  erst  zwischen  280-300"  voll- 
ständig verflüchtigt  werden.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  673.) 


Ueber  die  Dazcrtellung  des  NaphtylaminB.  Von  M. Balle  — Wie 
Verf.  schon  in  seiner  ersten  Mittheilung  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  188 
und  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,51.283.572.)  erwähnte,  kann  man  dasNaphtyl- 
^min  aus  der  mit  Eisen  und  Essigsäure  redueirten  Masse  sehr  lei<»t  mit 
Wasserdämpfen  überdestilliren.  Zu  diesem  Zwecke  über^ttigt  man  die 
erkaltete  Reductionsmasse  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  unter  Vermeidimg 
eines  zu  grossen  Ueberschusses  der  Basen,  da  sonst  die  Masse  zu  stark 
schäumt,  und  leitet  einen  kräftigen  Dampfstrom  hindurch.  Man  hat  bei  der 
Reduction  jene  Höhe  der  Temperatur,  welche  das  Verdampfen  eines  Tfaeiles 
der  Reductionsmasse  zur  Folge  hätte,  zu  vermeiden. 

(Deut.  ohem.  G.  Berlin  1870.  673.) 


ITeber  die  aus  Bosanlllnsalsen  und  Bromnaphtalin  oder  Kaph- 
tylaniin  abgeleiteten  Farbstoffe.  Von  M.  Ballo.  —  Auf  salzsaures 
Uosanilin,  selbst  wenn  dies  in  fein  gepulvertem  Zustande  angewendet  wurde, 
wirkt  Bromnaphtalin  unter  jenen  Umständen,  unter  denen  es  mit  ess$g* 
saurem  Rosanilin  das  Violett  mit  grösster  Leichtigkeit  lieferte,  RgiiM<4!  in 
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offbnai  (SefSssen  erhitzt,  nicht  ein.  Es  destflfirt  hierbei  das  Bronraaphtilin 
Tollstlndig  ab  nnd  das  salzsanre  Rosanilin  bleibt  unverändert  znrflck;  unter 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  abgedampft,  bleibt  zwar  ein  Rückstand,  welcher 
in  dünnen  Lagen  violett  erscheint,  in  Alkohol  löst  er  sidi  jedoch  mit 
rother  Farbe  auf,  in  welcher  LGsnng  Salzsanre  die  Reactionen  des  Yioletts 
irar  verschwommen  zeigte.  Mit  Bromni^htalin  und  etwas  Alkohol  (ent- 
sprechend der  DarsteUnng  des  H  o  f  m  a  n  naschen  Yioletts)  in  zugesehmolzenen 
Röhren  bis  über  300^  erhitzt,  verwandelte  sich  die  Farbe  der  Lösung, 
ohne  dass  ein  Uebergang  durch  Yiolettoder  Blau  hStte  beobachtet  werden 
können,  in  Braun.  Der  Inhalt  dieser  Röhren  erstarrte  nach  dem  Abdesti- 
lliren  des  Alkohols  zu  braunen,  harzShnlicben  Massen,  die  sich  in  Alkohol 
mit  gelbbrauner  Farbe  lösen.  Ans  dieser  Lösung  kann  die  neue  Base  auf 
Zusatz  eines  Alkalis  und  Verdünnen  mit  Wasser  ausgeschieden  werden. 

Das  Violett  entsteht  nur  bei  Anwendung  von  essigsaurem  Naphtylamin 
auf  BromnaphtaUn.  (Deut  ehem.  O.  Berlin  1870,  676.) 


.  ITeiie  Methoden  der  GemuawaaseranalyBe.  Von  Alezander 
Müller.  —  £ine  hinreichende  Menge  des  frischen  Wassers  wird  (am 
Besten  im  Vacuum  mittelst  der  B  u ns e n 'sehen  Wasserluftpumpe)  concentrirt, 
der  Rückstand  dialysirt  und  die  verbleibende  coUol'dale  Masse  einem  (mikros- 
kopischen) Fäulnissversuch  unterworfen.  Bei  Finhaltung  gewisser  Vor- 
sichtsmassregeln wird  man  erwarten  dürfen,  die  im  frischen  Wasser  etwa 
vorhandenen  Fäulnissorganismen  (Fäulnisserreger)  noch  lebend  bis  auf  den 
Dialysator  zu  bringen;  in  diesem  Falle  wird  man  die  vorhandenen  oder 
künstlich  zugesetzten  eoIloYdalen  Stoffe  ohne  äussere  Infection  in  Fäulniss 
übergehen  sehen. 

sind  solche  Fanlnisserreger  nicht  vorhanden,  sei  es,  dass  sie  bei  der 
Concentration  des  Wassers  ^etödtet  worden  sind,  sei  es,  dass  das  unter- 
suchte Wasser  überhaupt  frei  davon  war,  so  kann  der  collodale  Stoff  durch 
Aussetzen  an  die  atmosphärische  Luft  alhnälig  oder  durch  Berührung 
mittelst  fauliger  Körper  schnell  in  Fäulniss  gebracht  werden,  wenn  er  deren 
fSbig  ist.  Bei  der  Concentrirung  des  Wassers  wird  sich  immer  ein  Boden- 
satz bilden  von  Erdcarbonaten  und  Gyps,  in  chemischer  nnd  mechanischer 
Verbindung  mit  organischen  Verbindungen;  man  dialysirt  diese  minerali- 
schen Bestandtbeile  durch  Hülfe  von  SsJzsäure,  die  nach  Befinden  inner- 
oder  ausserhalb  des  Dialvsators  in  Anwendung  kommt,  hinweg.  Oder  man 
ändert  die  Bildung  des  Bodensatzes  durch  einen  der  Verdampfung  voran- 
gehenden Zusatz  von  Alkalicarbonat,  wie  dies  für  die  Mengenbestimmung 
beschrieben  werden  wird.  Die  Menge  der  vorhandenen  organischen  Ver- 
bindung hat  man  früher  ans  dem  Glühverlust  des  möglichst  entwässerten 
Eindampfungsrückstandes  bestimmen  zu  können  gemeint;  man  ist  sich  in- 
dess  ziemlich  allgemein  darüber  klargeworden,  dass  selbst  bei  Abwesenheit 
von  Kitraten 'und  zerfliesslichen  Chlorüren  der  Glühverlust  keineswegs  in 
geradem  Verhältniss  zum  Gehalt  an  organischer  Verbindung  steht.  Fast 
das  Gleiche  gut  von  der  Schätzung  aus  der  Reductionsfahigkeit  eines 
Wassers  für  gewisse  kräftige  Ozvdationsmittel :  Uebermangansäure  u.  s.  w. 
Als  das  gegenwärtig  beste  Verfahren  muss  die  Bestimmung  des  organisch- 
gebundenen Kohlenstoffs  gelten,  wie  sie  von  den  Agrikulturchemikem  seit 
Langem  benutzt  wird,  um  den  Humusgehalt  der  Ackererde  festzustellen. 
Man  verfährt  in  folgender  Art  1.  Das  betreffende  Wasser  wird  mit  einem 
Ueberschuss  von  Alkalicarbonat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  heissem  Wasser  digerirt  und  die  Lösung  filtrirt.  Der  fllterinhalt  ent- 
hält die  erdartigen  Beetandtheile  des  Wassers,  nebst  Kieselsäure  und  Phos- 
phorsänre.  2.  DasFiltrat  wird  mit  Salzsäure  (Schwefelsäure)  oder  Salpeter- 
säure ^nau  neutralisirt  und  zur  Trockne  verdampft.  3.  Der  Rückstand 
würd  bis  zur  Gewichtsconstanz  bei  tt5  -  120^ getrocknet.  4.  Der  rewogeno 
Rückstand  wird  durch  Glühen,  zuerst  für  sich,  von  allen  organischen  Ver- 
bindungen und  zuletzt  mit  Kalinmbichromat,  von  aller  Salpeters&nre  befreit 
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und  abermals  gewogen.  IMe  durch  das  Alkalioarbonat  abgeschiedeneii 
Erden  enthalten  nur  Spuren  von  organischen  Stoffen.  Wenn  die  Meng^e 
des  zugesetzten  Aikalicarbonata,  sowie  der  neutralisirenden  SSure  und  der 
im  Wasser  vorhandenen  Salpetersäure  bekannt  ist,  so  ergiebt  derGlfibver- 
lust  nach  Abzug  der  Salpetersäure  den  Gehalt  des  Wassers  an  organischer 
Trockenmasse  und  der  Glührückstand  nach  Abzug  der  darin  enthaltenen 
Zusätze  den  Gehalt  an  Alkali,  Chlor  und  SchwefeMore  (nebst  Sporen  tob 
Thonerde  u.  s.  w.). 

Der  nOthige  Zusatz  von  Alkalicarbonat  wird  nach  der  Härte  des  Was- 
sers bemessen,  die  neutralisirende  Säure  aber  nach  dem  ungefähr  ermittelteii 
Salpetersäuregehalt  gewählt.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  689.) 


Uel^er  Homologe  der  iBaethionsäure.  Von  £d.  Schwarz.  —  In 
einer  3 — 4'  langen  und  etwa  2"  weiten  Glasröhre  wird  Schwefelsäareanhydrid 
aus  Nordhäuser  Vitriol  verdichtet,  und  diese  in  ein  etwas  weiteres  Glasrohr 
eingeschoben,  welches  bereits  abgekühlten  Methylalkohol  enthält  Wenn  der 
Spielraum  zwischen  den  beiden  Köhren  ein  gennffer  ist,  hat  man  keinen  be- 
sonderen Verschluss  nöthig.  Nach  einip^cr  Zeit  bemerkt  man  in  dem  nach 
unten  gerichteten  Theile  des  langen  Rohres  deutlich  ausgebildete  grosse 
sechsseitige,  durchsichtige  Krystalle*),  welche  im  weiteren  verlauf e  wieder 
verschwinden  und  der  Alkohol  wird  dickflüssiger.  Sobald  das  Anhydrid  voll- 
ständig aufgenommen  ist,  wird  die  stets  nach  schwefliger  Säure  riechende 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  mehrere  Stunden  im  Sieden  erhalt^  noch 
warm  mit  Bariumcarbonat  neutralisirt,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasser- 
bade  bis  auf  ein  geringes  Volum  eingeengt,  aldann  mit  Weingeist  versetzt 
und  der  meist  entstehende  wolkige  Niederschlag  abtiltrirt;  die  luare  Flüssig- 
keit mehrere  Tage  (auch  Wochen)  über  Schwefelsäure  belassen,  ist  gewöhn- 
lieh  in  eine  äusserst  hygroskopische  dunkle  Krystallmasse  umgewandelt 
welche  durch  häufiges  ümkrystallisircn  in  verdünnten  Alkohol  |^remigt  wird. 
üngleich  schneller  und  leichter  gelangt  man  zu  einem  günstigen  Resultate 
bei  Anwendung  von  Amylalkohol  Die  Krystalle  des  Bariumsalzes  lassen 
sich  von  der  Mutterlauge  durch  Neigen  des  Gefässes  leicht  trennen,  und  ist 
die  Krystallisation  in  der  Regel  in  2—3  Tagen  vollendet;  durch  eine  aber- 
malige Lösung  des  ersten  Productes  in  verdünntem  Alkohol  erhält  man  deut- 
lich ausgebildete  Krystalle,  welche  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Mehrere  Stunden  lang  gekocht,  scheidet  die  Lösung  dieses 
Salzes  kein  schwefelsaures  Barium  ab,  wodurch  es  sich  von  dem  sem*  unbe- 
ständigen amylschwefelsauren  Barium  imterscheidet;  auf  Platinblcch  massig 
erhitzt,  bläht  sich  das  Salz  bis  zum  mehrfachen  Volum  auf,  und  hintcrlässt 
nach  anhaltendem  Glühen  Bariumsulfat.  Diese  Verbindung,  welche  Verf. 
amylisothionsaures  Barium  oder  quintylisothionsaures  Barium  nennt,  bat 
folgende  Formel  BafCalTnSOi)?.  Das  amylisothionsaure  Barium  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Silber  versetzt,  liefert  das  betreffende 
Silbersalz,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist;  dasselbe  Bariumsalz  mit 
Ammoniumcarbonat  vermischt,  giebt  die  entsprechende  Ammoniumverbindnng. 
Wird  Butylalkohol  auf  die  beschriebene  Weise  behandelt,  so  ist  das  Product 
schon  etwas  umständlicher  rein  zu  erhalten,  da  ähnlich  wie  beim  Methylal- 
kohol die  Mutterlauge  in  den  Krystallmassen  eingeschlossen  bleibt,  und  viel- 
maliges Pressen  zwischen  Papier  nöthig  macht.  —  Endlich  hat  Verf.  Schttr- 
feUäurcanhydrid  mit  Amylen  in  Berührung  gebracht,  um  eine  dem  Carhyl- 
Sulfate  analoge  Verbindung  zu  erhalten;  die  Fiinwirkung  war  aber  trotz 
Abkühlung  des  Amylens  auf  —  10**  C.  eine  sehr  stürmische,  unter  dem 
Amylen  schied  sich  eine  theerartige  Masse  ab. 
(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  69t.) 

l)  Diese  Krystalle  hält  Verf.  fUr  Mcthylensulfat  (CHs2S0j). 


■■ 
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ITeber  Bnflgallussaare.  Von  Benno  Jaff^.  —  Die  Lösung  der 
OsklluBSfäure  in  Sehwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  zuerst  hellroth,  schiiess- 
licli  dunkel  purpurfarben  und  scheidet  beim  Eintragen  in  Wasser  die  Kufi- 
K&llussaure  m  Form  eines  krystallinischen  Niederschlages  aus ,  der  durch 
£>ecantireQ  und  schliessliches  Auswaschen  auf  dem  Filter  von  der  anhängen- 
de n  Schwefelsäure  befreit  wird.  Man  erhält  so  bis  70  Proc.  der  angewandten 
Oallussäure  an  Kufigallussäure. 

Die  nach  oben  angeführter  Methode  dargestellte  Ruiigallussäure  sublimirt 
beim  Erhitzen  unter  theilweiser  Verkohlung  in  gelbrothen  durchsichtigen 
!N adeln.  — Sie  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  wird  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  Übergossen,  prachtvoll  indigblau,  in  verdünnter  Lauge 
löst  sie  sich  mit  violetter  Farbe,  scheidet  sich  jqdoch  aus  dieser  Lösung  bei 
längerem  Stehen  wieder  ab;  mit  Ammoniak  übergössen  förbt  sie  sich  roth. — 
Mit  Thonerde  und  Eisensalzen  gebeizte  Zeuge  färbt  die  Rufigallussäure  nach 
Art  des  Alizarins,  jedoch  in  wenig  lebhaften,  schmutzigen  Farbetönen,  die 
dem  Seifen  aber  voUständig,  wie  Alizarin  färben ,  widerstehen.  Verf.  unter- 
w^arf  die  Rufigallussäure  der  Destillation  über  Zinkstaub  und  erhielt  hierbei 
einen  Kohlenwasserstoff,  der  sich  durch  alle  seine  Eigenschaften,  durch  seinen 
Schmelzpunct  und  die  characteristische  Pikrinsäure- Verbindung  als  reines 
Anthracen  erwies.  Es  gelingt  also  bei  Darstellung  der  Rufigallussäure  durch 
eine  glatte  Reaction  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  aus  der  Benzol- 
reihe in  die  Anthracenreihe  überzugehen.  Die  Aehnlichkeit,  die  die  Rufigal- 
lussäure mit  dem  Alizarin  zeigt,  verbietet  die  Annahme,  dass  das  Anthracen 
erst  bei  Einwirkung  des  Zinkstaubes  entstehe.  Die  von  Robiquet  gege- 
bene Formel  der  Rufigallussäure  muss  hiernach  verdoppelt  werden  und  es 
ergiebt  sich  also  ihre  Formel  CuHsOs,  entstehend  durch  Zusammentritt  von 
2  Molecülen  Gallussäure  unter  Austritt  von  Wasser:  2C7H60*='Ci4H808  + 
2(H2.0).  Sie  unterscheidet  sich  also  vom  Alizarin  durch  einen  Mehrgehalt 
von  40.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  694.) 


lieber  Elementaranalyse.  Von  L.  Carius.  —  Als  Oxydationsmittel 
zur  vollständigen  Zersetzung  von  S,  Cl,  Brund  I  haltigen  Verbindungen  benutzt 
Verf.  Salpetersäurehydrat  (1,5  spec.  Gew.)  bei  200 — 320°  Temperatur,  wo 
dasselbe  schon  für  sich  eine  weitgehende  Zersetzung  in  Sauerstoff,  Wasser 
und  Saljfctrigsäureanhydrid  erleidet.  Diese  Salpetersäure  erhält  man  leicht 
völlig  rem  aus  der  käuflichen,  „reinen,  rothen,  rauchenden  Salpetersäure  von 
1,51  spec.  Gewichts"  durch  gelindes  Erwärmen  im  offenen  Kolben  Man 
verwendet  bis  zu  4  Grm.  der  Säure  in  gut  zugeschmolzenen  Röhren  auf  je 
50  Cubikc.  Inhalt.  Und  gebraucht  die  zweifache  Menge  der  nach  der  Glei- 
chung: 2NHO3  =  Os  -|-  N2O3  +  H2O  nöthigen  Menge  Säure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  697.) 


ITeber  Dampf  dichte  der  Essigsaure.  Von  Alex.  Naumann.  — 
Ans  geffen  70  unter  versclxiedenartigen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen 
ausgeführten  Dampf dichtebestimmungen  der  Eissigsäure  ergeben  sich  folgende 
Schlüsse:  1.  Bei  gleichbleibender  Temperatur  wachsen  die  in  der  Volumein- 
heit enthaltenen  Essigsäuremengen  in  stärkerem  Verhältniss  als  die  Drucke. 
2.  Die  auf  Luft  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  bezogene 
Dichte  des  Essigsäuredampfes  nimmt  bei  gleicher  Menge  des  letzteren  in  der 
Volumeinheit  mit  steigender  Temperatur  ab.  Da  nun  diese  Dichte,  wie  sich 
teicht  nachweisen  lässt,  für  verschiedene  Temperaturen  gleich  gross  sein 
müBste,  wenn  der  Essigsäiuredampf  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  aus 
unter  einander  gleichartigen  Molekülen  bestände,  so  folgt  aus  2:  3.  Der 
Essigsäoredampf  kann  bei  den  verschiedenen  Beobachtungstemperaturen 
nicht  aus  unter  einander  gleichartigen  Molekülen  zusammengesetzt  sein,  son- 
dern es  bilden  gleiche  Essigsäuremengen  bei  niedrigen  Temperaturen  eine 
geringere  Zahl  von  Molekülen.    4.  Es  ist  ferner  anzunehmen,  dass  auch  eine 
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mit  wachsender  mittlerer  Entfernang  eich  verringernde  Anziehung  der  Mole- 
küle in  Mitwirkung  kommt.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  702.) 

Ueber  Benakreatin.  Von  Peter  Griess.  —  Verf.. hat  frfiher  auf 
eine  neue  basische  Verbindung  aufmerksam  gemacht,  welche  durch  Einwir- 
kung von  Kalilauge  auf  Amidobenzoesäurecyanid  (G7H5iNIl2)022CN)  entsteht. 
Gestützt  auf  eine  KohlenstofiP-  und  Wasserstoffbestimmung  dieser  Base  und 
auf  die  Analyse  ihres  salzsauren  und  Platiiidoppelsalzes ,  stellte  er  ftir  die- 
selbe die  Formel  C16H18N4O«  auf  und  ghiubte  sie  als  eine  Verbindung  von 
zwei  Atomen  Amidobenzo^säure  und  Oxamid  ansprechen  zu  müssen.  Der 
Base  kommt  aber  die  Formel  C%ll9^z02=^  ßenzkreatin 

C9H7N3O»  +  HaO  «.  CsHoNsO»  -f  CO 

Amidobenso^säarecjanid  Benzkreaiin  Kohlenoxyd 

ZU.  Verdoppelt  man  diese  letzte  Formel:  2CAHoN30a  =  Ci«NitN«04 ,  so  ist 
sofort  ersichtlich,  dass  die  derselben  entsprechenden  Kohlenstoff-  und  Was- 
serstoffprocente  nur  wenig  von  denjenigen  der  früher  angenommenen  Formel 
Ci«Hi8]M40«  verschieden  sein  können,  und  femer  dass  auch,  abgesehen  tooi 
Stickstoff,  die  Zusammensetzung  der  Salze  dieser  Base,  gleichgültig  ob  oian 
von  der  einen  oder  der  andern  Formel  ausgeht,  nahezu  dieseloe  sein  muss. 
Kocht  man  die  Base  längere  2^it  mit  Barvtwasser,  so  zersetzt  sie  sich 
allmälig  vollständig  in  Amidobenzoesäure ,  mrnstoff,  Ammoniak  und  Ur- 
amidobenzo^s&ure,  wie  es  sich  in  folgender  Weise  versinnlichen  Iftsst 

CHaNoOj  4-  H»0  =  C7H7NO1  -h  CH4N«0 

Benzkreatia  Amidobenzods&nre     HanutoiT 

C«H9N302  -f  H«0  -^  CsHuNaOa  +  NU». 

BenzkreaÜB  UramidobensOM&nre. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  tS70,  703.) 


Untersuchungen  über  die  Aetherderivate  der  mehratomigen 
Alkohole  und  Sauren.  Von  L.  Henry. —  /.  Glycolsäureäiher und Miteh- 
Säureäther.  Phosphorpentachlorid  und  Phosphorpentabromid  wirken  energisdi 
und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Aethylglycolat  und  Araiyl- 
lactat  ein;  Ströme  von  Salzsäure  oder  von  Bromwasserstoffsäure  entwickeln 
sich  hierbei.  'Nach  der  Entfernung  des  Phosphoroxychlorids  oder  Phosphor- 
oxvbromids  durch  Wasser,  bleibt  der  gebildete  Aether  als  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit  zurück  und  ist  dichter  als  jenes.  Man  wäscht  ihn  daraaf 
mit  Soda  und  trocknet  ihn  über  Chlorcalcium. 

Auf  dieselbe  Weise  hat  Verf.  das  Chloracetat  und  das  Bromacetat,  das 
rhlorpropionat  und  das  Brompropionat  des  Aethvls  erhalten.  Das  Aethyl- 
brompropionat  CHs.CHBr.OOOCiHs  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  äther- 
artigem, stechendem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  von  einer  Dichte,  die 
gleich  ist  1,396  bei  +  H"^)  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  ISO""  bis  160°. 
(Nicht  corrij^.) 

Aepfelsaurer  und  weinsaurer  Diälhyläther.  Phosphorpentachlorid  PCL 
wirkt  sehr  energisch  und  schon  in  der  Kälte  auf  den  äpfelsauren  Diätkyl- 
äther^)  ein,  die  Einwirkung  auf  den  weinsauren  IHOihyläther  Ist  weniger 
lebhaft;  man  mnss  deshalb  das  Gemisch  schwach  erwärmen.  Der  äpfd- 
saure  Aether  gieht  fumarsauren  Aethyläther  (C4HSO2)  (Csfl&Ojs  und  der  Wein- 
säure Aether  einfach  gechlorten  maletnsauren  Aethyläther  {C*UC\Ot)  (CiEiOU' 
Der  Fumarsäureäthyläther  (C4Hs02)(C2Hr.0)2  ist  ganz  dem  bemsteinsaureo 
Aethyläther  gleich;  er  ist  eine  farblose,  klare,  wenig  riechende  Flüssigkdti 


1)  Verf.  hat  den  äpfelBauren  Aether  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  anf 
äpfelsauros  Silber  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Aether  dargestellt ;  die  Rcaetioii 
vollendet  sich  bei  der  Temperatur  des  Siedepuncts  desAethers;  man  entfernt  jenes 
dureh  die  DcstillatioB  und  man  erhält  so  den  öpfelsauren  Aethyläther  in  reinoi 
Zustande. 
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die  bei  225°  siedet;  bei  lt°  ist  seine  Dichte  gleich  1,1065.  Der  gechiarte 
Maieinsäure-AethyUUher  (C4HC102)(CsU50)2  ist  eine  ölige,  ziemlich  dicke 
'Ftüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch:  seine  Dichte  ist  1,15  bei  11°,  er 
siedet  zwischen  250  und  260*^.  Verf.  hat  die  Einwirkung  des  Phosphor- 
pentachlorids  auf  eine  grosse  Anzahl  anderer  neutraler  Aether  untersucht, 
Bo  den  gewöhnlichen  Aether  (CsHsisO,  das  Acetat,  das  Butyrat,  dasValerat 
des  Aemjls,  das  Benzoat  des  Methyls,  wie  das  des  Aethyls,  das  Oxalat, 
das  Saccmat,  das  Fumarat  des  Aethyls.  den  Diäthyl-Glycoläther  u.  s.  w.; 
alle  diese  Aether  verändern  sich,  mit  Phosphorpentachlorid  PCIs  behandelt, 
in  der  Kälte  nicht.  Der  Verf.  schliesst  daraus,  dass  in  den  Fällen,  in  wel- 
chen das  Bydroxyl  {BO),  mag  die  Stellung  desselben  sein,  wie  sie  wolle, 
heftig  van  Phosphorpentacfilorid  PCU  u.  s.  w»  angegriffen  wird,  die  Aether^ 
gruppen  (CHzO),  {(kBiO)  u,  s.  w.  unveränderlich  bleiben, 

(Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  704.) 


Ifotiaen  über  das  Curoaxnin.  Von  J.  Kachler.  —  Der  Verf.  be- 
stätigt meist  die  Versuche  von  Daube  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  499)  und 
Iwanof-Gajewsky  (Berl.  Berichte  1 870,  624),  und  glaubt  aus  dem  von  ihm 
tücht  krystaJlinisch  erhaltenen  gelben  Curcumin  (C  «»  69,9-69,87  u.  Hss5,70— 
5,59|  mit  Zinkstaub  Anthracen  abgeschieden  zu  haben.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgäm  auf  Curcumin  hat  der  Verf.  verschiedene  harz-  und  syrup- 
artige  Verbindungen  beobachtet.  (Deut.  ehem.  G.  BerUn  1870,  713.) 


Unterauehiingen  über  die  speoifische  Wärme  wässeriger 
suiifi^en  chemischer  Verbindungen.  Von  Julius  Thomsen.  —  Des 
Verf.  Verfahren  besteht  darin,  dass  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in 
einem  etwa  100  (Jcm,  fassenden  Calarimeter  durch  die  heim  Verbr&nnen  eines 
bestimmten  Volumens  Wasserstoff'  entwickelte  Wärme  erhitzt  wird.  Die  Stei- 
gerung der  Temperatur  der  zu  erwärmenden  Flüssigkeit  ist  der  Zeit  voll- 
ständig proportional,  wodurch  der  Einfluss  der  Luft  während  der  5  Minuten 
dauernden  Erwärmung  vollständig  aufgehoben  werden  kann. 

Die  Genauigkeit  der  unten  gegebenen  Zahlen  betragt  2  auf  1000;  Verf. 
giebt  deshalb  die  spec.  Wärme  nur  mit  3  Decimalen,  weil  die  dritte  Deci- 
male  um  2  Einheiten  unsicher  sein  kann. 

Tafel  1.    Speci fische  Wärme  der  Säuren  bei  18°  C. 


Schwefelsäare 

Salpetersäuro 

Chlorwaaser- 

Weinsäure 

a 

stoffsäure 

803  +  oHiO 

HNO3  -f  «HiO 

HCl  -f  aHsO 

C4H8O6  -f  «HjO 

5 

0,545 

__ 

^_ 

to 

0,700 

0,767 

0,748 

0,745 

20 

0,820 

0,848 

0,854 

0,831 

50 

0,918 

0,929 

0,931 

0,910 

100 

0,955 

0,962 

0,963 

0,951 

200 

0,976 

0,981 

0,978 

0,974 

FQr  die  drei  ersten  Hydrate  der  Schwefelsäure  mit  1,  2  und  3  Mole- 
cttlen  Wasser  giebt  es  eine  Bestimmung  von  Pfaundler  (Joum.  f. praot 
Chemie,  Bd.  10t). 

Die  gefundenen  Zahlen  bieten  fttr  sich  allein  nur  wenig  Interesse ;  mul- 
tiplicirt  man  aber  diese  Zahlen  mit  dem  Moleculargewicht  der  entsprechenden 
Lösung,  dann  entstehen  Zahlen,  welche  eine  sehr  bemerkenswerthe  Be- 
ziehung darbieten.  Das  Product  des  Moleculargewichts  <oder  des  der  Formel 
entsprechenden  Gewichts)  mit  der  specifischen  Wärme  ist  nämlich  die  Mo- 
lecularwärme  der  Lösung,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  nöthig  ist, 
um  das  durch  die  Formel  ausgedruckte  Gewicht  der  Lösung  um  einen  Grad 
zu  eriiöhen. 
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Tafel 

2.    Molecukarwärme  der  SchtvefeUäurelösungen,    SO»  -f  «HiO. 

a 

Spec.  Wärme 

Molect^ 

Molecalar- 
wftnne 

• 
«H2O 

Untenciiiej 

5 

10 

20 

50 

100 

200 

0,545 
0,700 
0,820 
0,918 
0,955 
0,976 

170  Grm. 

260 

440 

980 
1880 
3680 

92,7 
182,0 
360,8 
899,6 

1795 

3691 

90 

180 

360 

900 

1800 

3600 

+  2.7 
+  2,0 
+  03 

—  0,4 

—  5 
9 

Die  vierte  Spalte  enthält  die  Molecularwärme  der  Lösang;  die  finfte 
Spalte  die  der  Waseennenge  derselben;  die  sechste  Spalte  entoält  den  Un- 
terschied dieser  beiden  Grössen.  Die  genannten  Grösse^  weichen  nur  «ehr 
wenig  von  einander  ab,  im  ersten  Falle  3  Proc,  im  letzten  2Vs  &uf  1000. 
Es  ist  jedenfalls  sehr  auffallend,  dass  eine  Lösung,  die  80  Grm.  wasserfreie 
Schwefelsäure  in  90  Grm.  Wasser  enthält,  nur  2,7  Wärmeeinheiten  m^r 
verlangt,  als  die  in  ihr  enthaltene  Wassermenge,  um  ihre  Temperatur  um 
einen  Grad  zu  erhöhen.  Ebenfalls  ist  es  sehr  merkwürdig,  ^is»  die  Lo- 
sungen bei  stärkerer  Verdünnung  weniger  Wärme  als  die  in  ihnen  enthal- 
tene Wärmemenge  zur  Erwärmung  bedürfen. 

Vergleichen  wir  mit  diesen  Zahlen  die  aus  den  oben  genannten  Ver- 
suchen von  Pfaundler  für  die  drei  ersten  Hydrate  folgenden  Wertbc, 
so  erhalten  wir: 


tt 

Spec.  Wärme 

Molccttl 

Molecular- 
wärme 

oHjO 

Uniei9chie>d 

1 

2 
3 

0,341 
0,448 
0,470 

98 
116 
134 

33.4 
52,0 
63.0 

18 
36 
54 

-f  15,4 
+  16.4 
+    0,0 

Diese  Versuche  schliessen  sich  gewissermassen  an  obige  an,  sind  aber 
nach  wenig  genauem  Verfahren  ausgeführt;  wenigstens  scheint  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dass  der  Werth  für  a  =  2  richtig  sdn  kann. 

Für  die  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsänre  erhalten  wir  folgende 
Zahlen. 

Tafel  3.    Molecularwärme  der  Salpetersäurelömng.    HNOs  +  aH«0. 


u 


Spec.  Wärme 


MolecUl 


Molccular- 
wärme 


aHsO 


Unterschied 


10  !        0,767  243                  186,4  180  1  +M 

20  0,848  423  358,7  360  I  —1,3 

50  0,929  963  895  900  \  —5 

100  0,962  1863  1792  1800  —  S 

200  0,981  3663  3592  3600  ,  —8 

Die  Salpetersäure  zeigt  demnach  ganz  dasselbe  Verhalten  wie  die  Schwe- 
felsäure. Etwas  abweichend  ist  aber  das  Verhalten  der  Chlorwasserstoff- 
lösungen,  wie  es  aus  der  folgenden  Tafel  hervorgeht 

Tafel  4.    Molecularwärme  der  Chlorwasserstofflösung,    HCl  +  ctHsO. 


«         Spec.  Wärme 

MolecUl 

Molecular- 
wärme 

aHtO        1  Untenehied 

1 
1 

10 

20 

50 

100 

200 

0,748 
0,854 
0.931 
0,963 
0,978 

216.5 

396,5 

936,5 

1836,5 

3635,5 

162.0 
338,5 
872 

1769 

3557 

180 

360 

900 

1800 

3600 

—  18,0 
-21,5 

28 

—  31 
-43 

Eine  Chlorwasserstofflösung  bedarf  demnach  durchgehend  eine  geringere 
Wärmemenge  zu  ihrer  Erwärmung  als  das  in  ihr  enthaltene  Wasser; 


:■  '^-'^- r\v  "^.^j^X 
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dieser  Lösiui|:€n,  welche  etwa  17  ProcCblorwaBserstoff  enthält,  bedarf 
tftir  10  Proe  weniger  als  die  in  ihr  enthaltene  Wassermenge.  Ein  gane 
ibiveicbendes  Verhüten  zeigt  nun  die  Weinsäure,  wie  es  ans  den  folgenden 
Sttlileii  hervorgeht. 

Taf.  5.    Molecularwänne  der  Weinsäurelösung,    C4H«08  +  crHsO. 


«E 

Spec.  Wärme 

Molecttl 

Molecular- 
wänne 

«HtO 

ünteischied 

10 

20 

50 

100 

2O0 

0,745 
0,831 
0,910 
0,951 
0,974 

330 

510 

1050 

1950 

3750 

246,0 
423,9 
955 

1854 

3652 

180 

360 

900 

1800 

3600 

+  66,0 
+  63.9 
+  55 
+  54 
+  52 

Hier  ist  demnach  der  Unterschied  durchgehend  positiv;  es  bedarf  die 
Lösung  der  Weins&ure  einer  beträchtlich  grösseren  Wärmemenge  zur  Er- 
priix^niing,  als  das  in  ihr  enthaltene  Wasser.  Dieses  hat  nun  seinen  Grund 
Aarin,  dass  die  Formel  der  Weinsäure  die  Bestandtheile  von  3  MolecUlen 
WsuBser  enthält,  deren  grosse  specifische  Wärme  sich  geltend  macht,  obgleich 
m  chemischer  Verbindung  mit  den  anderen  Elementen ;  die  3  Moleoüle  Wasser 
worden  bei  der  Erwärmung  zu  54®  gefunden. 

Die  Untersuchungen  über  die  Alkalien  haben  folgende  Werthe  gegeben. 

Tafel  6.    Specifische  Wärme  der  Alkalien  hei  18«  C. 


a 

EaHuinhydrat 
KOH  +  aHsO 

Natiiumhydrat 
NaOH  +  oHiO 

Anunoniumhjdrat 
NHiOH  +  äHjO 

15 

30 

50 

100 

200 

0,876 
0,915 
0,954 
0,974 

0,846 
0,87» 
0,919 
0,942 
0,967 
0,982 

0,9965 
0,9975 
0,9984 

1 

Das  Ammoninmhydrat  unterscheidet  sich  von  den  anderen  Alkalien, 
denn  seine  specifische  Wärme  ist  sehr  nahe  gleich  derjenigen  des  Wassers. 
Eine  Berechnung  der  Molecularwänne  dieser  Lösungen  zeigt  deutlich  die 
Uraache  dieser  Abweichung. 

Tafel  7.    Molecularwänne  der  KaUumhydratlösung.    KOH  +  aHsO. 


a 

Spec.  Wärme 

^Moleclll 

Molecular- 
wänne 

aH20 

Unterschied  1 

30 

50 

100 

200 

'   0,876 
0,915 
0,954 
0,974 

596 

956 

1856 

3656 

522 

875 

1770 

3561 

540 

900 

1800 

3600 

—  18 

—  25 

—  30 

—  39 

Tafel  8.    Molecularwänne  der  Natriumhydratlösung. 


a 

Spec.  Wärme 

Moleotü 

Molecular- 
wänne 

«HsO 

Unterschied 

V/t 

0,846 

175 

148,0 

135 

+  13,0 

15 

0,878 

310 

272,2 

270 

+    2,2 

30 

0,919 

580 

533 

f540 

—    7 

50 

0,942 

940 

885 

900 

—  15 

^  100 

0»967 

1840 

1779 

1800 

—  21 

200 

0,982 

3640 

3575 

3600 

—  25 
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Die  LöBangen  des  Kalium-  nnd  Natrinmhjdnts  zeigen  demnach  dm, 
Verhalten,  das  ganz  analog  demjenigen  der  SchwefelsSore ,  SalpetorsSmi 
und  Ohlorwasserstoffsänre  iat;  bei  einem  gewissen  Yerdfinnung^grad  wM' 
die  Molecularwärme  der  Lösung  geringer  als  die  des  in  Lösung'  enthatoae»' 
Wassers.  Beim  Kalium  sind  die  Differenzen  durchgehend  grösser  als 
Natriumhydrat.  Das  Ammoniumhydrat  zeigt  aber  ein  abweichendes 
halten. 

Ta/el  9.   Molecularwärme  der  Ammoniumhydratlösung.   KHiOH  +  «HaO. 


a 

Speo.  Wanne        Moleoni 

Molecular- 
wärme 

oH^O 

Untenehied 

30 

50 

100 

0,9965 
0,9975 
0,9984 

575 

935 

1835 

573,0 

932,7 

1832,1 

540 

900 

1800 

+  33.0 
+  32.7 
+  32.1 

Die  AmmoniumhydratlösuDgen  haben  demnach  eine  MolecularwSnBe, 
die  stets  grösser  ist,  als  diejenige  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Wassen. 
Das  Verhalten  ist  dasselbe  wie  das  der  Weinsäure,  und  wie  in  den  LQsuMea 
der  Weinsäure,  machen  die  Bestandtheile  des  Wassers,  besonders  der  Wm^ 
serstoff,  im  Hydrat  sich  geltend  durch  grössere  specifische  Wärme.  —  Dem- 
nach :  Wenn  eine  wdsseriae  Lösung  mit  Wasser  gemischt  wird,  entsteh  timmer 
eine  Flüssigkeit,  deren  Molecularwärme  geringer  ist,  als  die  Summe  der  Mole- 
cularwämien  der  sie  bildenden  Flüssigkeitetu  gleichgültig  ob  die  Mischung  der 
Flüssigkeiten  unter  Wärmeaufnahme  oder  Wormeentwickelung  stattfindet.  Ob 
dieses  Gesetz  bei  allen  Wärmegraden  gültig  ist,  kann  nur  durch  ferner  Unter- 
suchungen beantwortet  werden;  bei  der  Temperatur  von  18®  C.»  für  veMe 
die  spec.  Wärme  bestimmt  wurde,  ist  es  allgemein  gültig.  Aus  diesen 
Gesetzte  folgt,  dass  bei  der  Mischung  einer  wässerigen  Lösung  mit  Wasser 
stets  Wärme  etUbunden  wird;  dass  aber  diese  Wärmeentwickelung'  sich  niciit 
als  thermometrische  Wärmls  zeigt,  hat  seinen  Grund  in  der  moleeukuren 
Umlagerung  (innere  Arbeit)  der  Flüssigkeiten.  Die  spec,  Wärme  steht  im 
aenauem  Zusammenhange  mit  dem  spec.  Crcwichte ;  für  sämmtliche  Fliisaif- 
keiten,  deren  soec.  Warme  bestimmt  wurde,  ist  auch  das  spec  Gfewidbt 
untersucht  woraen,  um  ihr  Molecularvolumen  zu  bestimmen;  aus  dieser 
Untersuchung  folgt:  wenn  eine  wässeriae  Lösung  mit  Wasser  aemäsckt 
wird,  entsteht  immer  eitie  Flüssigkeit ,  deren  Motecularvobsmen  kumer  ist 
als  die  Summe  der  Volumen  der  sie  bildenden  Flüssigkeiten,  es  mag  4U$ 
Mischung  unter  Wärmeaufnahme  oder  Wärmeentwickelung  stattfimden;  wtit 
anderen  Worten,  es  findet  immer  eifie  Zusammenziehung  statt.  Diese  Zo- 
sammenziebung  steht  in  engem  Zusammenhange  mit  der  Verminderung  der 
Molecularwärme;  beide  Erscheinungen  werden  eine  Wärmeentwickelong 
zur  Folge  haben;  wenn  demungeachtet  oft  die  Mischung  einer  Lösung  mit 
Wasser  von  einer  Wärmeaufnahme  begleitet  ist,  ist  die  Ursache  In  den 
Verbrauch  der  entbundenen  Arbeitsmenge  für  innere  Zwecke,  in  der  mole- 
calaren  Umlagerung  oder  Zersetzung  zu  suchen. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1S70,  716.) 


neber  Cyanbenaidin.  Von E.W.ittenstein.  —  Aus  Azobenzol dar- 
gestelltes, durch  Kochen  mit  Thierkohle  entfärbtes  und  mehrmals  aus  Alko- 
hol umkrystalUsirtes  Benzidin  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  in  die  kalt 
gesättigte  alkoholische  Lösung  Cyangas  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  aeia- 
lioh  intensiven  Cvan-Geruch  zeigte.  Nach  zweitägigem  Stehen  schied  odi 
aus  der  jetzt  nach  Blausäure  riecnenden  Flüssigkeit  eine  roth  gefärbte  Mism 
Cyanbenzidin  Gi2HiiNs.2GN  ab,  deren  Menge  sich  mit  der  Zeit  betiichlüflli 
vermehrte.  Obgleich  auf  den  ersten  Blick  krystallinisch  erscheinend,  endet 
sich  dasselbe  unter  dem  Mikroskop  gleichwohl  als  ein  vollkommen  amorpher 
Körper.    £r  ist  in  Wasser  unlöslich  und  löst  sich  ebenfalls  nur  wenig  ii 
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^Ikoho),  Aether,  Benzol,  «n  besten  noch  in  dem  leichter  flfiehtigen  Theile 
les  Steinöls.  Immerhin  ist  aber  diese  Lostichkeit  so  gering,  dass  man  sie 
aicht  benutzen  kann,  um  die  Yerbindong  durch  Auflösen  und  Aosscheiden- 
Iftasen  za  reinigen.   Die  Verbindung  giebt  mit  S&aren  Oxalsäure  und  Benzidin. 

(Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  723.) 


lieber  die  ]>imorphie  desZixmB«  Von  C.  Rammeisberg.  — Verf. 
hat  das  Yolumgewicht  des  ans  Zinnchlorür  durch  einen  schwachen  Strom 
reducirten  Zinns  bestimmt,  und  dasselbe  7443—7,166  gefunden.  Femer  gab 
ein  Versuch  das  Volumgewicht  des  in  der  Kalte  zerfallenen  Zinns  von 
Frit zache  an  einer  Probe,  7,195.  Nach  dem  Einschmelzen  wog  es  7,310. 
Hieraus  zieht  Verf.  den  Schluss :  dass  Zinn  ist  dimarph  ;  nach  dem  Schmelzen 
bat  es  eine  noch  nicht  bestimmte,  vielleicht  reguläre  Form,  und  in  dieser 
ein  Volnmgewicht  von  7,29.  Durch  niedere/  Temperatur  geht  diese  Form 
in  eine  Tiergliedrige  über,  welche  es  auch  bei  seiner  Rednction  auf  nassem 
Weg^e  annimmt,  und  in  dieser  hat  es  ein  Volnmgewicht  7,14 — 7,18.  Die 
ToluiDTerminderung  des  letzteren  in  derWSrme  ist  hierdurch  erklärt.  Die 
l^egrinuigen  AnSn»  und  FeSnn  sind  viergliedrip:,  während  CuSn'  sechsglie- 
dri^.  Das  Verhältniss  der  Volumgewichte  einiger  dimorpher  Körper  in 
beiden  Formen  ist:  Zinn,  durch  Schmelzen  krystallisirt :  viergliedrig  = 
t00:98,6;  Schwefel,  zweigliedrig:  zwei-  und  eingliedrige  100:96,6;  Ara- 
gonit:  Kalkspath  =^  100:93,1.  (Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  724.) 


lieber    die    Naumannsohe  Atomwarinelehre    und  Honrtmaim's 
Kritik  derselben.    Von  £.  Budde.  —  Horstmann  hat  EinwOrfe  gegen 

die  Naumann 'sehe  Hypothese   y  =  (»  -f  3)  ^— «      gemacht,  welche  Verf. 

in  Folgendem  widerlegen  will,  a)  Die  einschneidendste  Behauptung  Horst- 
ma^nn*8  ist  die,  dass  Naumann 's  Zerlegung  der  lebendigen  Kraft  in  2 
Componenten,  von  denen  eine  gleich  gross  und  gleich  gerichtet  ist  mit  der 
lebendigen  Kraft  des  Schwerpunetes  des  Molecüls ,  die  andere  sich  auf  die 
relative  Bew^uug  der  Atome  gegen  diesen  Schwerpunct  bezieht,  unstatthaft 
sd.  ,,Beide  Theik,  sagt  Horstmann,  sollen  unabhängig  von  einander,  pro- 
portional der  Temperatur  sein.  Es  wäre  nun  eine  solche  ünabhängLriceit 
schon  fflr  die  Geschwindigkeiten  schwer  zu  beweisen,  für  die  lebendiffe  Kraft 
ist  aber  die  Zerlegung  in  dieser  Weise  gar  nicht  zulässig.  Ist  nämlicn^  die 
Geschvrind^keit  des  Schwerpunetes  und  V  diejenige  des  Atoms  im  Molecül, 
so  ist  die  gesammte  lebendige  Kraft  des  Atoms  nicht  gleich  Vs  m  ( F'  +  '^)- 
Um  deren  wirkliche  Grösse  zu  finden,  müssen  wir  V  zerlegen  in  eine  Com- 
ponente  (:=  u)  nach  der  Richtung  von  S  und  eine  darauf  senkrechte  («=  v), 
so  dass  F2  =r=  M«  +  v^  ist.  Die  lebendige  Kraft  ist  dann  V»  »» [(«  H-  S)^  +  «?*] 
B,  ^jtmiV^-^  S^-\-2uS),  Sie  ist  um  luS  grösser  als  der  erste  Ausdruck, 
und  diese  Grösse  {"luS)  verschwindet  nur  unter  Voraussetzungen,  die  zu 
machen  wir  nicht  berechtigt  sind."  Es  ist  richtig,  dass  im  All^meinen  für 
ein  Atom  2uS  nicht  verschwindet;  aber  Naumann  zerlegt  auch  nicht  die 
lebendige  Kraft  eines  Atoms  in  der  angegebenen  Weise,  sondern  die  leben- 
dige Kraft  des  ganzen  Molecüls,  und  die  Summe  der  sämmtlichen  luS^  welche 
in  dem  so  erhaltenen  Ausdruck  auftritt,  ist,  wie  sich  leicht  nachweisen  lässt, 
immer  =  0.  Zum  Beweise  denken  wir  uns  ein  Molecül,  bestehend  aus  fi- Ato- 
men mit  den  Massen  pipz.  '.ptij  und  legen  durch  den  Punct  des  Raumes, 
in  welchem  sein  Schwerpunct  zur  Zeit  liegt,  ein  im  Räume  festes  rechtwink- 
l^es  Goordinatensystem.  Vorläufig  wollen  wir  die  Annahme  machen,  dass 
die  Atome  keine  Rotation  besitzen,  so  dass  die  Betrachtung  ihrer  Schwer- 
punete  genügt.  Ferner  können  wir  uns  auf  die  Betrachtung  einery  der  x-Com- 
ponente  beschränken,  weil  für  die  beiden  andern  dasselbe  gilt,  wie  für  diese. 
Es  ist  aUo  im  Nächstfolgenden,  wo  von  Lage  und  Bew^ung  die  Rede  ist, 
überall  das  Wort  „a;-Coordinate  der'*  oder  „a:-Componente  der  u.  s.  w.''  zu 
ergänzen.  Endlich  wolle  man  sich  alle  vorkommenden  Summenzeichen  JSr  mit 
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en  Grenzen  r»»!  bis  r«ii  versehen  denken.  DieScWerpOBCte  der 
Atome  mögen  zar  Zeit  die  Lagen  xia>i,  ,,Xn,  haben.  Nach  einer 
kleinen  Zeit  ät  beträgt  die  Venücknng  derselben  dx,  dx2...dxny  ihre  Geschi 

keiten  —f}"  ^r  >  ibre  lebendigen  Er&fte  |  (-^r  )  •  Pf-i  ("37  )  -P" » 
Summe  \  — -^^ — -  («  ^<r).  Andererseits  hat  zur  Zeit  t  der  Schwerpomet, 
des  ganzen  Molecülff  die  Lage  ^^^jP''^  =-  0 »)  zur  Zeit  I  +  ^  ^^l^fli^JÜfc 
»       y — -  y  seine  Geschwindigkeit  erhäh  man  durch  Division  dieses  Abs-  ; 

Femer  wird  die  relative  Verrückung  des  ersten  Atoms  g^en  den  (xesaiiiiit- 
schwerpunct  dargestellt  durch  die  Differenz  dxi -^ — '-^    seine    USbea- 

dige  Kraft  durch  i  (<^'_:?i|^I>j*.p,  oder  auigelöBt:  i"^^*  P,  - 
^^g^;^^>J>.  +  i  (^^^)  J».-    W«d»«  Grösse  fet  für  d«8  «reäe 

•  ■  • 

•  •  ■ 

•  •  • 

Summa  aUer  ^  ^(j^rrfo:;^)  _^£(£rj^^  3/-^^>f^^ 

(»»iVj;).  Diese  Summe  stellt  die  lebendigen  Kr&fte  aller  relativen  Bewe- 
gungen der  Atome  gogen  den  Gesammtschwerpunct  dar.  Man  sieht  solort^ 
dass  ihr  erstes  GUed  «*  /\ »  das  zweite  gleich  dem  doppek^i  des  dritten  aad 
<»  'iMx  ist,  also  A;  =  ^x-f  iVi;.  Für  die  beiden  Anderen  Componenten  ^ 
dasselbe;  versehen  wir  die  Atome  mit  Rotationsbewegungen,  so  eigiebt  sic^ 
wenn  man  statt  ihrer  Schwerpuncte  ihre  sämmtlichen  Puncte  betrachtet»  ein 
entsprechender  Ausdruck,  in  dem  an  die  Stelle  der  Summenzeidien  Integrale 
treten;  es  ist  also  allgemein  r^M-\-  iV,  d.  h.  Naumann's  Zerlei^ung  ist 
vollkommen  richtig.    Daraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  Horstmann *s  vor- 

Tu 

hergehende  Betrachtung  unrichtig  ist.    In  der  That  ist  ~  bei  der  fiqrat- 

mann*8chen  Voraussetzung  nicht  constant;  denn,  wie  Hör  st  mann  seftet 
bemerkt,  ist  die  Geschwindigkeit  des  MolecÜlsdiwerpunctes  gleich  eines 
Mittelwerthe  aus  den  parallelen  Geschwindigkeiten  der  Atome,  seine  leben- 
dige Kraft  also  gleich  einer  Constanten  mul^Iicirt  mit  der  Masse  des  Mele- 
cüls,  d.  h.  sie  ist  der  Zahl  dec  Atome  resp.  ihre  Masse  proportional,  was 
den  Principien  der  Wärmetheorie  widerstreitet,  b)  Weiter  wendet  Horsi- 
mann  richtig  ein,  dass  Naumann *s  Hypothese  gegen  den  bekannten  Satz 
von  Clausius,  dass  die  Anordnung  der  Bestandtheile  auf  den  Wänne-Iahait 
keinen  Einfluss  habe,  Verstösse.  Verf.  hält  aber  diesen  Satz  f&r  unricbtiig.  '.. 
Die  Naumann*8che  Zerlegung  ist  allein  schon  ein  hinreichendeB  AignaieiA  ''. 
gegen  dieselben,  und  in  einer  gleichzeitig  an  Poggendorff's  Annalen  ete> 
geschickten  Abhandlung  hat  Verf.  den  Beweis  angetreten,  dass  in  dieCl^n- 
sius'sche  Ableitung  Voraussetzungen  aufgenommen  sind,  welche  deredbcn 
ihre  Beweiskraft  rauben,  und  dass  aus  dem  Satze  „die  mechanische  ArM» 
welche  die  Wärme  bei  irgend  einer  Anordnungsändernng  thun  Va^""  »  i^  der 
betreffenden  absoluten  Temperatur  proportional*'  nichts  Weiteres  folgt,  dl 
der  Satz:    „Wenn   durch   ein  und  dieselbe  Aenderun^  dar  Malecularoc^Bai»* 

1)  =s.O  weg6n  der  Lage  des  Anfanggpunctes. 
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Intioii  der  wahre  Wärme-Inhalt  einer  Substanz  bei  verschiedenen  Tempera- 
^"turen  geändert  wird,  so  ist  die  jedesmalige  Aenderung  der  zugehörigen  abso- 
luten Temperatur  proportional*^  Diesem  Satze  entspricht  die  Naumann  *8che 
Hypothese  yollkommen.  Will  man,  um  den  Clausius'schenSatz  g^gen  die 
Errahning  zu  yerthddigen ,  die  intramoleculare  Arbeit  zu  Uülfe  nehmen,  so 
stösst  man  auf  neue  ünwahrscheinlichkeiten  und  Unsicherheiten.  NHs  z.  B. 
mfisste  nach  Claus  ins  die  Wärmecapacität  2  haben  und  hat  1,36.  Um  dies 
zu   erklären,  müsste  man  im  einen  Extrem  dem  Wasserstoff  und  Stickstoff 

1  37 
die  wahre  Wännecapadt&t  ^-,  also  intramoleculare  Arbeit  im  Betrage  von 

0,315  zuschreiben,  wobei  NBia  arbeitsfrei  bliebe,  oder  man  müsste,  um  für 
KHs  das  viel  wahrscheinlichere  Resultat  zu  erhalten,  dass  bei  ihm  die  innere 
Arbeit  grösser  sei,  als  bei  H  und  N,  zu  dem  anderen  Extrem  greifen  und 
die  wa&e  Wärmecapacität  der  einfachen  Gase  kleiner  als  0,37  annehmen, 
ihre  scheinbare  spccifische  Wärme  bei  constantem  Volumen  also  mit  der 
ungeheuren  Menge  von  mehr  als  63  Proc.  innere  Arbeit  belasten.  Dann  wird 
frmHch,  wenn  man  die  wahre  Wärmecapacität  der  einfachen  Gase  =  1,  ihre 
intramol^^culare  Arbeit,  in  thermischem  Maasse  ausgedrückt  =  a  setzt,  die 
Capacitiit  des  Ammoniaks  » 2  +  O  ^)  ^^^  dann  ist  die  Benutzung  der 
empirischen  specifischen  Wärme  für  theoretische  Zwecke  auch  ziemlich  zu 
Enae.  Ueber  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  der  intramolecularen  Arbeit 
muss  noch  eine  genauere  Untersuchung  geführt  werden;  nur  kann  man  eine 
Ausbeutung  derselben,  welche  zu  solchen  Schwierigkeiten  führt,  wohl  jetzt 
schon  als  unstatthaft  bezeichnen.  Dass  der  Wasserstoff  in  festen  Verbin- 
dungen eine  kleinere  specitische  Wärme  zeigt,  denn  als  Gas,  kann  man  so, 
wie  Horstmann  es  tnnt,  erklären,  kann  es  aber  auch  einer  möglichen  Oon- 
densation  zh  mehratomigen  MolecUlen  zuschreiben,  die  beim  Festwerden  der 
Verbind^«  stattfindet;  Verf.  hält  das  Letztere  einstweilen  für  wahrschein- 
licher. Was  nun  die  Naumann*sche  Formel  selbst  betrifft,  so  ist  aller- 
dmgs  zu  bemerken,  dass  die  empirischen  Wärmecapacitäten  der  Gase  nicht 
gam«  wie  gewöhnliche  Beobachtun^resultate  behandelt  werden  dürfen;  denn 
die  in  ihnen  enthaltenen  Fehler  sind  nicht  bloss -gewöhnliche  Beobachtnngs- 
fehler,  welche  sich  in  mittleren  Werthen  ausgleichen,  sondern  sie  kommen 
wahrscheinlich  zum  grössten  Theil  auf  Rechnung  innerer  Arbeit,  haben  also 
sämmtlich  die  Tendenz,  das  wirkliche  Resultat  zu  vergrössem.  Deshalb  ist 
es  gewagt,  ein  Mittel  aus  ihnen  direct  als  angenähert  richtige  Zahl  zu  be- 
nutzen, und  man  kann  der  Annahme  Naumann 's  noch  nicht  unbedingt 
zustimmen.  Verf.  hat  aber  auch  weniger  beabsichtigt,  die  Positionen  Nau- 
mann's  zu  verthddigen ,  als  die  Negationen  hinwegzuräumen,  welche  einer 
unbefangenen  Prüfung  der  Lage  im  Wege  stehen.  Jedenfalls  wird  man  zu- 
geben müssen,  das?  eine  Formel  fOr  die  Wärmecapacitäten  der  Gase  exisüren 
muss,  welche,  wie  die  Naumann 'sehe,  bei  Contraction  der  Verbindung  eine 
Verringerung  des  wahren  Wärme-Inhalts  anzeigt^  weil  allein  unter  dieser 
Voraussetzung  die  Capacitäten  von  NHs,  CHt  u.  a.  m.  sich  mit  der  Theorie 
vereinigen  kssen.  <Deut.  ehem.  G.  Berlin  1^70,  726.) 


Beiträge  zur  Kenntniss  des  Dlbrombensols.  Von  Ferdinand 
Riese.  —  Verf.  hat  früher  schon  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
aBibromhetizol  einwirken  lassen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  384  u.  6, 192).  Die 
entstehenden  Kohlenwasserstoffe  werden  in  folgender  Art  gereinigt.  Nachdem 
das  Diphenyl  aus  der  mit  Wasser  versetzten  ätherischen  Lösung  abdestillirt 
ist,  wird  der  krystalh'nische  Rückstand  getrocknet  im  Eohlensäurestrom  destil- 
lirt,  zwischen  Papier  gepresst  und  aus  Ligroin  und  Benzol  umkrvstaUisirt. 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  201«  (corr.  205O)  und  ist  CeH^tGjBfc)«.  Dies 
Diphenylbenzol  kocht  im  Dampf  des  siedenden  Schwefels  (440<*).  £s  ist  selbst 
in  siedendem  Alkohol  gar  nicht,  kaum  in  Aether  löslich;  etwas  mehr  wird 
es  von  Ligroin  '  und  noch  mehr  von  Benzol  aufgenommen.  Aus  verdünnter 
Lösung  in  Benzol  krystallisirt  das  reine  Diphenylbenzol  in  kleinen,  weissen, 
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büBchelfirmig  gnxppirten,  platten  Nadeln.  Diphenylbenzol  verbindet  siclinldit 
mit  Pikrinsäure.  Es  besitzt  in  in  der  Kälte  gar  keinen  und  auch  erhitzt  nur 
einen  schwachen  Geruch,  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  verfi&ck- 
tigt  sich  schon  beim  Schmelzpunct  in  kleinen  irisirenden  Fiitterchen.  Diner 
Kohlenwasserstofi'  kann  besser  ans  aDibrombenzol  und  Monobrombensol  mit  Hä- 
t^um  erhalten  werden,  indem  man  ihn,  wie  es  hier  beschrieben  ist,  reinigt  (diese 
^itschr.  N.  F.  6,  t92i.  Das  Hauptproduct  der  Beaction  zwischen  Natriaa 
und  ADibrombenzol  ist  übrigens  weder  das  Diphenylbenzol  noch  das  I>iphf^ 
nyl;  es  sind  dies  die  bräunlichen,  amorphen  und  bromhaltigen  Producte,  ans 
denen  es  nicht  gelungen  ist,  eine  einzelne  Verbindung  absoscheideii.  Dis 
mittelst  Benzol  aus  dem  Gemisch  von  Natrium  und  Bromnatrium  ausgezogene 
und  durch  Ligroin  wieder  gefällte  Product,  das  ein  ockerfarbiges,  bei  21^»* 
noch  nicht  schmelzendes,  beim  Beiben  stark  electrisch  werdendes  Pulver  dar- 
Stent,  gab  aoalysirt:  0  =  77,49  Proc;  H  =  4,07Proc.  and  Br=.17,78— UA«» 
Proc.  «Naturf.  G.  z.  Zürich  1870,  129.» 


Heber  das  Jodbeiusyl.  Von  A.  Lieben.  —  1  Theil  MethylMar- 
henzol  (Chlortoluolt  verändert  sich  beim  Erhitzen  mit  5  Th.  ELI  vom  spec. 
Gew.  1,96  bei  140^  nicht.  Chlor benzyl  giebt  unter  gleichen  Umst&idett  bei 
120—1400,  Toluol  und  über  280«  si^ende  Oele,  dagegen  bei  ffemöhnlicktr 
Wärme  nach  3  Wochen  Jodbenzyl  CeHsGHsJ.  DaaseTbe  bildet  farblose  Kfy- 
stalle,  die  bei  24, l^  schmelzen,  nicbt  unzersetzt  flüchtig  sind  und  bei  25* 
das  spec.  Gew.  — i  1,7335,  bezogen  auf  Wasser  von  25^,  zeigen.  B^m  Er- 
starren der  Verbindung  tritt  Zusammenziehung^  ein.  Das  Jodbenzyl  ist  in 
Aether,  CSi,  Alkohol  (bei  0<>  wenigi  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Es  besitit 
einen  sehr  thräoenreizenden  Geruch  und  giebt  mit  Silberacetat  soglekh  in 
der  Kälte  Benzylacetat,  mit  alkohohscbem  Ammoniak  sehr  bald  KrystaUe  tob 
Tribenzykanin  iSchmelzp.  unter  92*^)  während  die  Jodhydrate  von  Beaizyi- 
aminen  gelöst  bleiben.  (Akad.  z.  Wien  [1869]  59,  645.) 


Ueber  einige  Eigexuiohaften  des  auf  g^vanlaohem  Wege  nie- 
dergeschlagenexL  Eisens.-  Von  B.Lenz.  —  Der  Verf.  fand:  1.  durch  des 
galvanischen  Strom  reducirtes  Eisen  und  Kupfer  enthalten  Gase,  vonsi^kk 
Wasserstoff.  2.  Das  Vol.  der  vom  Eisen  aufgenommenen  Gase  schwaMw  in 
weiten  Grenzen,  doch  ist  das  Eisen  befähigt,  zuweilen  sehr  bedeutende  M eoges 
Gas  aulzunehmen  (bis  zu  185  Vol.).  3.  Die  Aufnahme  der  Gase  findet  vor- 
züglich in  den  ersten  sich  bildenden  Schichten  des  Eisens  statt.  4.  Bein 
Erwärmen  des  reducirten  Eisens  beginnt  die  Gasansscheidung  bei  Tempera- 
turen unter  iOü<»;  bei  dieser  Temperatur  entweicht  vorzüglich  Wassentoff. 
5.  Ausgeglühtes,  galvanisch  reducirtes  Eisen  oxydirt  im  Wasser,  zum  llieil 
wenigstens  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  desselben,  indem  es  das  Wasser  zer- 
legt und  den  frei  werdenden  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  anfnänmt. 

(Akad.  z.  Petersburg  14,  337  LlS7d.]) 


Notis  über  NiokelozyduUiydrat.  Von  H.  Teichmann.  —  Fällt 
man  Nickelsulfat  oder  Chloruickel  mit  Kali-  oder  Natronlange ,  so  halt  der 
Niederschlag,  selbst  wenn  die  Fällung  bei  Siedehitze  voi^genommen  wird,  hart> 
nackig  kleine  Mengen  von  Säure  zurück,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser 
nicht  zu  entfernen  sind;  den  Niederschlags  aus  Nickelnitrat  erhielt  Verf.  darck 
sehr  anhaltendes  Waschen  salpetersäurefrei.  Der  geringe  Säur^ehsJt  kam 
auch  in  der  Art  entfernt  werden,  dass  man  kalt  mit  überschüssiger  kohten* 
säurefreier  Natronlauge  fällt,  mit  kaltem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der 
alkahschen  Beaction,  dann  mit  Ammoniak  enthaltendem  Wasser  und  schÜeas- 
lieh  mit  heissem  Wasser  auswäscht.  (Ann.  Ch.  Pharm.  156,  l7.f 


Saohverzeiobniss. 


Acetamidn.  SaliojligeaänrB.  Credner. 
80.  a.  Orthoameisensaiueäther  (Tri- 
oTätbjl-methjlwasserstuff}.  WicketAaM. 
307.  n,  Bittermandclal.  Roth.  680.  n. 
Aninaldehjd.  Schütter.  6Sl. 
IcetBnbydrid  u.  CÜoraaUcrlige^nre. 

Bäaeeke.  5S3. 
Aoetanilid.    Bunge.  119-     ffiUaer  u. 

AUbtrg.  366. 
Acetmetstolaidiu.      BetUttin    und 

fuAIW?.  417. 
AoetochlothydroBfl.  Co/fe».  250. 
Ä  e  e  t  o  D  bildai^  ans  EesigsKUTeaDh  jdrid. 
Saj/m/^.  104.  ans  Queckaü'berdiphenyl. 
O«o.  480.  aiu  ÄethyliBocrotyläthor. 
Butltroa.  526.  Aceton  u.  Cl  u.  »chwef- 
ügnare  Allcalien.  Bender.  162.  Ace- 
ton. Kfihii^  n.  Äinctä.  492.  Acetone. 
JfoTjtoiDnAatii.  SI6.  Aceton.  Radtit- 
mim£i.  538.  —  Mooochloraoeton  und 
CyanfcaUum  iCyanaoeton).  GhiU.  529. 
Dichlofdibromaceton.  Cariut.  633.  - 
Acetonmlftelare.  Bender.  162. 

AcetoDitrop!ieiion(lndig1)lsu).  Em- 
merUng  tt.  Engler.  593. 

Ä  c  e  t  T 1  -  brtunld,  -ohlorid  u.  P  Br  s  od. 
FCla.  Samoiadits.  105.  /Til&ncr  und 
MUlter.  328.  Acetjl-ahlorid,  £iaesmg 
TL.  Natriiunamalgam.  Saytzejf.  106.  — 
Acetflnsterohlorige^ureHahjdrid  aod 
Aoetylen.  fVnrfAojBme.  379. 

A  0  e  1 7 1  e  D  oiydatioQ   (EMigBÜiue).   Ber- 
iheloL  249.  n.  Acetrlnnterohlorigdui  - 
Biüijdiid.  Prudhomnu.  379-   AcetyU 
Fonloine.      412.      —      Bromacetfli 
Olotiiner.   121.     Gebromtes  Acetflen. 
AUxäeff.  644. 

Aohilletin.  f%inbi.  618. 

Aorolela  n.  Waasentuff.     Claat.  637. 

AnryliBiLTe.  T^Ii«».  457.  Ifü^t- 
Mniu.  5B7.  sna  Jadprupionaäure  und 
Natriumkthjlat.  Schneider  u.  Erlen- 
iU3«r.  602. 

AdipinBSii:feaaaBroiiipiaiiAure.  Wü- 
lieetHit,  247.  Adipinsäure  und  Biom 
(Adipo-ireinBaDre ,  -mabäure).  " 
n.  Gmi-L 

410. 

Adipo--wein>ttuc6.  Gal  nod  Gay- 
Ljutac.  410.     Lmpriahi.  723. 

AepfsUlnregähtung.  B€ehamp.  371. 
Aepfelaflure  aua  Wcicliaelu.  Rochleder, 
805.  —  Äepfelaaureaüier  n.  Phoeplior- 
«düorid.  £inry.  728.  Aipsraguulluce. 
ZtUMkr.  f.  CbtnU.    13.  Jiliig. 


Kitrol^relillBrettther. 


Henry.  691 
AethytirasaerBtaff)  CiCU  n.  S0>. 
iVudÄoHiniB.  380.  —  Joditliyl.  Otto.  2&. 
u.  EuigsKuieanhjdrid  u.  Zinknatrium, 
lAothjrlaceton.)  Sastuf-  104.  Jodfithyl. 
Soytatj?  108.  256.  u.  CUor.  Mau- 
men€.  187.  Jadwaawnatoffbrom&UiyleD, 
Aethylenjodbromllr ,  Chlorwaaserstoff- 
bromathylen.  Eeboul  319.  -  Aethyl- 
alkohol,  PboBphor  u.  EiienohliHid, 
Kachier.  58.  Aethylalkohol  aos  CUor- 
acetyl.  Stu/Ueff.  105.  —  Natriomal- 
kuholat  n.  CQorcyan.  Mofyuuin  u. 
OUhauten.  492.  und  OiaUäur^ther. 
Crantton  n.  DiOmar.  4.  —  Aether, 
Erkennung  seines  Waaaergehaltea.  Ro- 
mei.  288.  flBsigätheru.  Natrium.  Lb- 
denbarg.  575.  —  Acthjlaulfhjdrat.  Ouo. 
25.  AethrbulfUr.  DtAn.  32.  Aetbjlbi- 
aulfld  u.  Jodathyl.  SayUeff.  108.  256. 

—  SchTefligsäureatlier.  Betater.  114. 
AathylscliweielsKure  aua  GhluFsahirefel 
u.  Alkühol.  Beutier.  114.  — Mono-, 
Di-,  Triftthylamindarit  Bof- 
mann.  495.  Tetraäthylammon-polybia- 
mide.  Marqtiart  571.  —  Aethyljne- 
thylcarbüiol.  Saybeff.  327.  —  AetUyl- 
krossol.  FaehM.  171.  —  Aethylnialun- 
Bllure.  WitUaenut.  247.  —  Aethyloiy- 
benzoesSure  aus  oiybenzoei.  Aethyl. 
Rotenthat.  433.  —  Aetttyl-smyliulfid. 
Saytxejf.  104.  —  Aethyln^btolmlfo- 
Bänren   (4   iaomere).      Maikopar.    366. 

—  CyanHthyl  in  gechlort.  Propj^l- 
wasaerstoff  Terw.  Berthelot  409.  in 
Pcopylalkohol  Terwandelt  Jtoui.  140.^ 
ft[yoyanohloräthylwaiBentüffC.Hi.  OH. 
CN.Cl  ans  CiHj  Cl.  AethyloyancUoT- 
hydrin.  Glintky.  513.  —  Äelhyl- 
eentm  u. Anunonialc.  Hafinann.  157. 

—  Aetbylcjananiid,  Aethrfdi- 
cyaikdiamid ,  Triftthylinelaniin.  Bof- 
iiKinn.  569.~T^iSthylpho■pllin- 
Terb.  Caheurt  u.  ßai  437.  Aethyl- 
eyanpho^hid.  Damutädter  n.  Btnnin- 
ger.  251.  53D.  —  FhoiphorwaaMntoff. 
u.  Zinkäthyl.  Sehulu-SeUaek.  513.  — 
AethylqueoJuilber.  Eraeota^y.  527. 
AetbylqueoktUbenulfld  und  Jodoyao. 
Benry.  206.  —  Aethyli3JUi*ei4>.  La- 
danbvTff.  604.  —  Aeihylth aJUumTarb. 
iffflij»n.310.  —  (Aethylefl)  Mano- 
oUuräthylen  u.  ClOH.  Glimki/.  613. 
Aathyleo-olilorid-,  broiuid,  -jo&d  und 
Uethylenjodid  und  Cl-Br-J-eatzieh«ndB 
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Mittel.  Butler ou;.  527.  Aethylen- 
l^lorid.  Krämer.  56S.  Henry  705. 
. —  Gebromtes  Aethylen.  Hehoul. 
319.    —    AethylenbromUr.    Dehn.  32. 

;'  aus  (Bromäthylen  und  ILBr.  Rehoul. 
199.  u.  zwciliachgebromtes  Aethylen. 
Fontaine.  412.  Aethylen.  Chlorjod-, 
Chlor-,  Brom- Aethylen  n.  HJ.  Aethy- 
lenjodid.  »Sorokin.  518.  Chlorjodäthy- 
len u.  Brom  od.  QueeksUberbromid  u. 
Chlorjod.  Henry.  705.  —  Aethylen- 
oxychlorid  u.  Strychnin.  »Strecker  und 
Messet.  458.  —  Aethylensulftlr.  Dehn. 
32.  —  Aethylendinitrin,  Aethylen- 
chlomitiin.  Henry.  691.  —  Aethylen- 
kressol.  Fuchs.  171.  —  Aethylen- 
diäthylsulfin- ;  dimcthylsulfin-  Platin- 
chlorid.  Triäthylsnlfinj odiddarstellung. 
Dehn.  32.  —  Aethylensulfocyanür. 
Glutz.  355.  —  AothyleneiscnchlorUr. 
Kachler.  58.  Aethylen-eißen-,  -platin- 
bromtlr.  Chojnacki.  419.  —  Aeth- 
y  1  i  d  e  n  Chlorid  und  Aldehyd.  Krä- 
mer u.  Pinner.  470.  t)29.  KekuU. 
502.  Aethylidenchlorid,  Methylen  Jodid 
u.  C1-,J -entziehende  Mittel.  Butlerow. 
527.  gechlortes  Aethylidenchlorid. 
Krämer.  50^.  Chloräthyliden  u.  Ani- 
lin. Schiff.  649. 

Agaricusharz      und     Agoricinsäure. 
Fleury.  352. 

Agoniada  u.  Agoniadin.  Peckolt.  371. 

Albumin  s.  Eiwciss. 

Aldelhyde.  Pierre  u.  Puchot.  255. 
Aldelhyde  u.  PCU.  Hühner.  345.  u. 
Aethylidenchlorid.  Krämer  u.  Piuner. 
470.  629.  Ä'eJtw/tr.  502.  u.  Chlorkohlen- 
oxyd. KekuU  u.  Zincke.  488.  Alde- 
hydverdichtung, u.  Aethylidenchlorid. 
KekuU.  502.  Aldehyd,  l'araldehyd  u. 
MetaldehycL  Kekul€  u.  Zincke.  560. 
Aldehyd  aus  Chloral  u.  Wasserstoff. 
Personne.  608.  Aldehyd  und  Chlor. 
Krämer  u.  Pinner.  629.  —  Chloracet- 
aldehyd  aus  Calla  Cl.  Jodacetaldehyd 
und  Cyanacetoldehyd.  Glinsky.  513. 
Chloressigaldehydhydrat.  Glinsky.  647. 
—  Sulfaldchyd  (Celli 2 Ss).  Hofmann. 
699. 

Alizarin.  Graehe  u.  Liebermann.  257. 
Ä'rcm.  479.  Alizarindarstellung.  Caro, 
Graehe,  Liebennann.  605.  u.  Purpurin. 
Graehe  u. Liehermann.  7 lt. 7 12.  Vrar/Aa. 
724.     Isalizarin.  Hochleder.  573. 

Alkalien  im  Lcucit.     Smith.  670. 

Alkohol  u.  Chlor.  *S'<rci7  u.  /Vanz. 
283.  Alkohol  im  Harn.  Lieben.  374. 
Dichtigkeit  u.  Erstarrungswärme  eir^.es 
Gemisches    von    Alkohol    u.    Wa&der. 


RoseUi.  3S2.  Alkoholgährung.  Be- 
champ.  438.  Alkohole  und  ChlonI 
Martius  u.  Mendelsohn.  650. 
Allylchlorttr  und  ünterchlorigeisäiiR. 
Geyerfeldt.  672.  —  Allylbromür  nid 
Bibrompropylen.  Henry.  575.  Hühner  u. 
Müller.  343.  —  Jodallylu.  Brom.üenrji. 
206.  Allyljodür,  Allvibromür.  O/^prs- 
Aeiw.  650.  —  AUylalkohol  und 
Chlor,  Brom,  Jod  und  WaaeerstoiL 
Darstellung  aus  Glyccrin  u.  Oxakäliirt. 
Glycerinmonoallylätber.  ToUens.  25s 
AUylalkohol  aus  DichlorhTdrin  u.  }(a. 
Hübner  u.  C  J/u^ter.  343*.  Allvlalko- 
hol  u.  KaU  (Propylalkohol).  ToÜm 
457.  AUylalkohol;  Brom-;  Chlor-all ji 
u.  Chlorjod;  u.  unterchlorige  Siiare- 
Henry.  b02.  ChlorjodaUylhydrin  ond 
Brom.  Henry,  705.  —  AUylamin.  Bök- 
ler.  671.  —  AUylcyanür,  -chlorür,  -jo- 
dUr  u.  AUylcyantlr- AUylalkohol.  liinM 
u.  Tollens.  401.  AUylcyantlr  u.  Cnh 
tonsäurc.  C/au«.  530.  KekuU.  705.  - 
AUylsenfol.  i^öÄ^er.  67t.  —  AUyltri- 
suU'ocyanid.  Henry.  206.  —  AUylphe 
nylanieisensäure.  Czumpelik.  655.  Allrl- 
quecksUberjodid  u.  KJ.  DiaUyL  Kr<f 
sowsky.  527.  —  A 1 1  y  1  e  n  oxydatius 
(Propionsäure).  Berthelot.  249. 

Aluminium  und  Zirkonium.  Mellin. 
296.  Aluminium  u.  SUber-,  Kupfer-, 
Quecksüber-,  Blei-,  ThaUium-.  Zink- 
salze.  Costa.  380.  Aluminiumamal^aio 
u.  krist.  Thonerdehydrat.  Cossa.  4<3 
Aluminiumoxalsäuredoppelsalze.  ColHit- 
600. 

Amalgam-  Wasserzersetzung.  Guumn^- 
311. 

A marin,  schwefeU.     Groth.  117. 

Ameiscnaldehyd.  Hofmann.  69S. 
Amcisensulfaldehyd.     Girard.  314. 

Ameisensäure.  Roy  er.  175.  Affiei- 
sensäure  aus  Kohlensäure  durch  eleet 
Wirkung,  Roy  er.  318.  Ameiseiulare. 
Tollens.  457.  —  Triessigmonoameiies- 
saures  Mangan.  Ladenburg.  224.  B»- 
sisch  ameisens.  Blei.  Barfoed.  271 
Ameisen-arsenig-saures  Kupfer.  Ahn-' 
harn.  416.  Ameisensäurcs  Xa  u.  Sol- 
fobenzol,  (Sulfobcnzoesäure).  Meytr. 
496.  u.  a  Naphtalinsulfoääure.  J/iycr. 
607.  Ortho- Ameisersäureäther.  (Triox- 
äthylmethylwaaserstüff)  und  Acetamid. 
H^icÄe/Aaw.  307. 

Amidoazobenzol.  KekuUn. Hidt^^ 
564. 

Amidobenzoesäur e  u.  Paraamido- 
benzoesäure.  Barth.  1 1 3.  Amidobenioe 
säure  u.  Phenylflenföl.  Mertn.  Wmtk.bS'u 
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Amidobrombenzol.   Hübner  u.  Als- 
bcfff.  368. 

AmidocyanurBäureäther.        Hof- 
ntann  u.  Olshauaen.  492. 

Ami  dodicyansäure.  Hcdlwachs.  353. 

A  midohydrozimmtsäure.      Barth. 
113. 

Amidosalicylsäure.     Barth.  113. 

Am  idosulfotoluol.      Beilstein  und 
Kuhlberg.  298. 

Ammelid   u.   Triätbylammelid.      ^o/*- 
mann.  158. 

Ammoniak  u.  Brom  bei  0^.  Mau- 
meni.  186.  n.  Kohlensäure.  Divers. 
545.  Rüdorff.  562.  Ammoniaksalzbest. 
Rahuteau.  412.  Sp.  Wärme  von  Am- 
moniumlösungen. Thomsen.  729. 
—  Ammonsabse  u.  Kupferoxyd.  7u//- 
sehew.  109.  Ammoniak  u.  Chloral. 
Personne.  608.  Ammonzink-,  cadmium- 
Bulfate.  Zerfall  der  Ammonverb.  /sam- 
bert.  254.  Ammonchlorplatinbasen. 
Th<nnsen.  209.  Ammoniakplatinverb. 
Odliny.  438.  Ammoneisensübercyanid. 
(?tiif/.    182. 

Am yl Wasserstoff  gleich  Tetrame- 
thylwasserstoff gleich  Tetramethylfor- 
men. Zfooio. 520.  — r  Amylalkohol 
u.  Kali  (u.  polar.  Licht).  Chapman. 
406.  Amylalkohol  aus  einer  neuen 
Valeriansäure.  Lieben  u.  Rossi.  607. 
Amylvaleriansäureäther  u.  Na.  Lou- 
renfo  u.  Äffuiar.  404.  Salpeters.  Amyl 
u.  Phosphorsäureanhydrid.  Chapman 
vk.  Smith.  434.  —  Amyl-Aethylsulfid. 
Saytzeff.  104.  —  Diamylen.  Schneider. 
713.  —  Amylisäthionsäure.  Schwarz. 
726.  —  Amylaldehyd.  Pierre  u. 
RicAof.  255. 
Analyse.  Mohr.  276.  Carmichael.  481. 
An  et  hol  u.  PCls.  iffenry.  208. 
Angelicasäure.  Geuther.  27.  in  Bal- 
driansäure verwandelt.  Äscher.  216. 
Anilin  u.  gebromtes  Anilin  ausNitro- 
benzol  u.  HCl.  Baumhauer  8.  Anilin. 
Buff.  54.  Anilin,  PCI3  u.  CO2.  Merz 
u.  Weith.  160.  Anilin  aus  isomeren 
Bromnitrobenzolen.  Hübner  u.  Aisberg. 
368.  Anilin  u.  Wasser.  Berthelot.  384. 
u.  Chloräthyliden.  ÄcAijf.  649.  und 
Chloischwefel.  Claus.  691.  u.  Chlor- 
kohlensäureäther. Schi  f.  716.  ^0/- 
mann  718.  —  KristaDform  der  Ani- 
lioabk.  Groth.  553.  —  Schleim-  und 
zuckersaures  Anilin.  Köttnitz.  370. 
AniHnplatinverb.  Gordon.  508.  — 
Säureanilide  und  Ka.  Bunge.  119. 
Hübner  u.  AUberg  368.  Amlin  und 
Di-  u.   TrinitrochlorbenzoL      Clemm. 


444.  —  Bibromanilin  aus  Azoxyben- 
zid.  Sendziuk.  266.  —  Phenylguani- 
dine.     ilfcr«  u.  ff^eith.  72. 

Anilinroth  ohne  Arsen  bereitet.  Cou- 
pier.  32. 

Anisaldehyd  u.  PCI5.  Jff«nry.  208. 
u.  Acet^  u.  Benz-amid.  Schuster.  681. 

An*isnitril  dargest.  aus  dem  Amid  mit 
Schwefel-  und  Chlor-phosphor.  Henry. 
208. 

Anthracen  aus Rufigallussäure.  Jaff^. 
727.  aus  Curcumin.  Kachler.  726. 
Anthracen  u.  Chromoxychlorid.  An- 
thrachinon,  Bichloranthrachinon.  Cars- 
tanjen.  205.  Anthracen,  Anthracen- 
bi-,  hex-hydrür ;  Bi-,  Tri-,  Tetra-brom- 
anthracen.  Bibromantracentetrabromid; 
Bi-,  Tetra-chloranthracen ;  Anthrachi- 
non,  Binitroanthrachinon,  Brom-,  Bi- 
brom-anthrachinon.  Graebe  u.  Lieber- 
mann.  257.  Anthracen,  Acenaphten 
u.  COCl«.  Berthelot.  415.  Anthracen 
u.  Abkömmlinge.  Wartha  u.  Schuller. 
696.  Di-  u.  Mono-sulfodiohloranthracen 
u.  Disulfoanthrachinonsäure.  Perhin. 
670.  Schwefelsäure  u.  Bichlor-  und 
Bibromanthracen.  Graebe  u.  Lieber- 
mann.  711.  712.  —  Anthracencarbon- 
säure.  Graebe  u.  Liebermann.  213. 
Berthelot.  415.  —  Anthrachinon. 
Graebe  u.  Liebermann.  213.  257.  und 
Anthrahydrochinon.  Graebe  u.  Lie- 
bermann. 711. 

Antimon,  Zinn,  Molybdän,  Arsen, 
Trennung.  Clarke.  405.  Antimonoxyd 
u.  Oxalsäure  (Doppelsalze).  Svenssen. 
600. 

Antozon.     Loew.  609. 

Arsen  erkennung  mit  Zinnchlortlr.  Kess- 
ler. 384.  Arsen-,  Zinn-,  Antimon-, 
Molybdän-Trennung.  Clarke.  405. 
Arsen.  Müller.  4^72.  —  Arsine  u.  Pla- 
tin-, Palladium-,  Gold-chlorid.  Cahours 
u.  Gal.  662. 

Asparaginoxydation.     Campani.  87. 

^sparaginsäure  aus  Pflanzeneiweiss. 
Kreusler.  93.     RiUhausen.  126. 

Atomformelberechnung.   Mohr.  281. 

Atomgewichtsbestimmungen.  i2te/A. 
722. 

Atom  wärme.     Budde.  733. 

A  t  r  o  p  i  n  eleotrol.     Bourgoin.  185. 

Aufbewahrung  Y.  Lösungen.  Mohr.92. 

Azobenzid  u.  Salpetersäure.  Petrieff. 
264. 

Azobenzolsulfo säure.  Skandarow. 
643. 

Azonaphtalin.  Loer.  573.  Alexejeff. 
643. 
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Azotoluid,  Nitro-,  Trinitro-azotoluid, 

Tiinitroazoxybenzid.        Petrieff.   264. . 

Azotoluid  mit  H  u.  HCl  in  eine  dem 

Benzidin  homologe    Base   Yerwaadelt. 

Petrieff.  265.   Azo-,  Azoxy-,  Hydrazo- 

toluol.     MelmB.  696. 
Azoxybenzid  mit  Bromwassezstoff  in 

Bibromanilin   verwandelt.      Sendziuk. 

266.     Azoxybenzid  u.   PBjs.   Weri^o, 

387. 
Azoxytoluid.    PetrUff.  30. 

Baldriansäare.  ZavaUi  u.  Sestinu 
288. 

Barium,  cbromsaures.  Brandau.  116. 
Barrum.  Landrin.  184.U.  Schwefelsäure. 
Struve,  444.  Ünterbromigs.  Ba  als 
Beagens.  Knop,  474.  Bitfytwaaser 
u.  Platinohlorid.     Johannsen*     683. 

Basentheilung  zwizchen  zwei  über- 
Bchttsaige  Säuren.     Landrin,     184. 

Bebeerin  gleich  Buxin,  Paricin^Pelosin. 
Flückiger.    251. 

Benzamid  u.  BittermandelOl.  Hoth. 
680.     u.    Anisaldehyd.  Schmier.    681. 

Benzidin  aus  Azoxybenzid  u.  HJ. 
Sendziuk,  266.  Benzidincyanid.  fFitien- 
stein.  732. 

B  e  n  z  i  1.     Limpricht     633. 

Benzilsäure  ( Diphenylglycolsäure ), 
Diphenylessigsäure,  Diphenylsumpfgas. 
Jena.     649. 

Benikreatin.     Griess.     728. 

Benzoesäure  a. Mellithi^ure.  Ba^er, 
130.  aus  Benzoeharz.  Löwe.  278.  aus 
Sulfobenzol  u.  ameisens.  Na.  (Sulfo- 
benzoesäure  u.  ameisens.  Na.),  Mey^r. 
496.  Benzoesäure  Salze.  Sestini.  668. 
Schmelzpunktäaderung  der  Benzoe» 
säure.  Kachler.  59.  —  Benzoesaures 
Ag  u.  Brom.  Bunge.  118.  Benzoe- 
säure. Carstanjen.  205.  gechlorte 
Parachlorbenzoesäure.  BeiUiein  und 
Kuhlberg.  417.  —  Metaoxybemioe- 
säureabkömml.  (Nitrile).  Henr^.  53. 
Paraoxybenzoesäure  u.  Salicylsäure. 
Barth.  117.  Oxy-  u.  Dioxjsalicyl- 
säure;  JodsaUcylsäuren.  Liechti.  193. 
Methylparaoxybenzoesäure  -  Abkömm- 
linge. (Aniflsäureabk.)  Henry..  208. 
Aethyloxybenzoesäure  aus  oxybenzoe- 
saurem  Aethyl  u.  Nat);ium.  RoaenthaL 
433.  —  Thihydvobenzoesäure  u.  Dithio- 
benzoesäure  u.  Metabromthihydroben- 
zoeaäure.  Biibner  u.  Üpmann.  291. 
Griese.  510.  Thiobenzoesäureele«tro- 
lyse.  Bunge.  574.  —  Sulfo-  u.  Brom- 
sulfobenzoeaäure.    Hühner  u.   Üpmann. 


291.  Sulfoxybenzoesäure.  SenMo/er.  44. 

—  Thiobenzamid  u.  J,  Gl ,  Br.  Bof- 
mann.  207.  —  AmidobeiiZfoeaiuren; 
Paraoxybenzoeiäure;  AmidosaJicvhiiire 
(Ai^dohydrozimmtsäujeU    BartL  HSl 

—  Amidobenzoesäureoyax^  f  Sesi- 
kreatin).  Griess.  728.  —  Para-mtro, 
Para-amido-be«zoestture  aua  TasaaSir 
säure.  Baeyer  Q.  Enmerhmg.  213. 
Di-  u.  Trinitrobenzoesäu«.  TiemamA  u. 
Judson.  542.  Nitfo-  u.  Dinitro-Wn- 
zoesäuredarst.  u.  Abkömmling.  Muret^w. 
641.  —  Diazobenzoesäure  u.  Htä 
DithiobeBZoesäure  (?)  Oxybenxoeiäore, 
Oxazobenzoesäure.  Griets.  510.  — 
Metachlorbenzoesäureiiitril.  Httuy  u. 
t/e  lEicailU*  53.  SalißyloiutnL(?rnMaur. 
252. 

B  e  n  z  o  i  u  Yerbindaiigen.  Z/tnipricAt.  633. 
Benzoin.  Jena.  649. 

B  e  n  z  o  1  u.  ChTomsäaiecbl«rid.  Canlan- 
jen.  183.  205*  Benzol  u.  KohlcMxy- 
Chlorid.  Bwih^t.  415.  KntUOBbnD 
des  Ben«^  u.  seiaer  Clüor-,  Nitro- 
u.  s.  w.  abkömmünge.  Groth.  553.  Ben- 
zol u.€hloiig8äurehydrai.  ^GlüonnaitiB- 
säure).  Carius.  601.  —  iOUor-,  Jod- 
benzol. Dreher  u.  Otto.  9.  Isonere 
Pentafihlorbenzole  u.  Bichkxtoi»!- 
ehlorid.  O^to.  34.  —  Biombentol, 
Benzylchlojid  u.Chlore8Bisflinz«.2«iel%. 
153.  Beombenzol  u.  GUorkolikBritare- 
äther  u.  Natriumamalgfim.  Wmrtz.  19S. 
«Dibrombenzol  u.Nft.  u.  oDibrombea- 
zol,  Btombauol  u.  N«.  Biem.  192. 
735.  —  JodboKzyl.  Lieben,  736.  — 
Bibrompheftol.  Wesebka.  60.  —  Ben- 
zol-sulfhydrat,  -soUid.  Dreher  u.  (kta. 
9.  Bcnzolsulihydrat  in  IBenxolhunlfid 
Terwaaddlt  Dreher  o.  Otto.  22.  — 
Benzolsi^osäore  u.  Cyankriium.  Merz 
u.  Mühlhäuser.  396.  Svtfobensol  u. 
ameisens.  Natriaia.  Meffer.  4M.  Biom- 
benzol-sulfosänre,  Hni]dRN>hlarid,  -s«lf- 
hydrat^  Benzobulfliydrat,  BenzaUniiHd. 
Hübner  u.  Afebär^  388.  BenacMlf- 
amid  u.  PCh.  lKtcA6ttaitf.  54.  - 
Nitrobeazol  mit  HCL  radac.  Bmm- 
hauer.  8.  Nitro-,  Chlornitiiii-,  Bim- 
trochlor-,  Nitrobioiilor- ,  Biaitzsin- 
ohlor-y  Xrinitcochlor-beBial.  Enget- 
hardt  u.  Laieekinaf,  225.  CUoidi 
nitr»-  u.  Chlortdiiitro-beBflo).  Ciaem. 
274. 444.  ftromnitio-,  Bronamidobeuol 
u.  daraus  Anilin.  Bübmer  u.  ifMiwy 
368.  —  Oxyazoxy^enML  KAmU^ 
Hidegh.  564.  AzobeagolrSntfnBinTe  a- 
Abki^mmlingtt.  ShemAarew.  643.  — 
Benzidin  u.  OjFan.     frittemtetii.    132. 
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—  Iriphenjlguuiidin ,  Dipbenylharn- 
Btoff.  M^g:  hi.  —  OxydatiuD  (loa 
TetnmeUijrlbealol  (Dnrol).  Janniack, 
449.  —  Comiuiaoie.    CzumpelUi.  655. 

—  sCjnioL  Czumpelik.  056.  —  Nitro» 
pheDyleadgsttaran.  Radziaiewski.    715. 

—  Diphenylbenzul.  Riae.  735.  — 
Dibenz^l.  Dreher  nnd  Ollo.  21.  — 
Q,ueokBilb«TclipheD7l ,  Oxjqueckülber- 
dipheojl.     Dreher  u.   Otto.  9  u.  18. 

Benzophenondarst.  Otto.  480. 
UenzojUldehjd.  Bübner.ZV,.  Beu- 

lo^lwanentoff  u.   Ewgillure    u.  HCl. 

ZiuuDUaun.  Schiff.  649.  u.  Aeetamid, 

Butfmnid.      Benünud.      Benzylendi- 

acetunid,  -batfruaid,  -benzinud.  Roth. 

680.  --  Oiybeiuof Iwamentoff.  Saliojl- 

WMBenloff.     Slädtler.  289. 
BeDEjlcUurid.  Oao.    26.     Benzjlchlo- 

rid    u.    CUoressigianre.    Zincke.    153. 

und     Chlorkohleiuäuieäthei.     Dibenz- 

jlcarboxylianre      und      Natriunanial- 

gam,      Würti.     198.    n.     Cjankalium. 

(tkenfleraigs&iini.)   Badiüiewtki.   MS. 

715.     n.  ParaCoIuakuliamid.    Wolkou;. 

577.     -    Beazyljodid.      LUbtn.   736. 

—  C«H».CHCIi  n.Kalium»iUßt£jA(«r. 
671.— BenzylaUoholdant,  Kach- 
Ut.69.  Benijlalkuhol  □.Chlai(i;BD(B«nz- 
ylcyanurat,  Benzjluretban.)  Cannixxaro. 
690.  —  Banzrlsulfhydiat.  Otto.  26.  - 
BenzylmilfcwluTen ,  CblorbenzjUnlfo- 
tKuren.  Bäbler.  671.  —  BeiuTlraiidi-, 
Met-,  bntyi-,  -bsnc-imid.    ÜolA.    660. 

—  Nitio-  a.  Amido  -  bemjUyaiud. 
Czamptlik.  654.  —  BenzyliulTucfanid. 
Htttry.  206. 

BerDgteiQBÜuregflhruBg.  Bichamp. 
371.  ietiaXemMa.TB.SirtAtrM.MeneL 
4aQ.  iBobennteiiuttare.  Buk.  511. 
Benuteiutäuie  aiu  CfalormalmBStare. 
CariuM,  601.  aiu  BibTomeasigiUur«  n. 
Na  u.  Eteigäthec.  Can'tu.  602.  — 
BenuteüuKurechlorid  u.  Fanlolnel- 
«nlXimid.-W'Difaitt.  577.  —  Methyl- 
b«rnBt«iiu&ui«.  fVitiUenua.  348.  ^ 
SchwefelbamrteiD  -  sBure,  -ubydrid, 
BenuteiiiBänrepheiuil.    IF'tuUku.     60 

—  BeciBtaiBiaBTeuäd  u.  i.  {a.  AoCN)  ^ 
Beiuteliuaurea  Silber  u.  Bnna.  Bunge. 
118. 

Bataln   glsiob    Ozyneurüi.     Sche'AUr. 

S05.    Xic&rrici.  906. 
BibioulithyUii.  F^taine.  412. 
Bibromanilin  aas  Azoiybenzid.  Sead- 

«btt.  266. 
Bibiumbeniol      u.     Kpheaylbeiuol. 

Riete.  735. 
BibromesiigsKaredsnit.  Cariw.(H>2. 


Bioblorbenzoi 
Knhtberg.  417. 

ierbefclebenanhigkeit.  ilAlMiu.  315. 
Bijodpbenol.ff/a«i'ie«/iu.  [V-e«ebty.g2. 
"UitrobeuzoeBäure.   Judn».  542. 
Jrf«rej™.64l. 

initrojodkresBoI,  Bt^neman.  402. 
iphenylbenzol.  ^i'ue.  735. 
italuylharaitoff.  Buff.  54. 
laue  Farbstorre  auf  Qarn   u.  Ge- 
webeu  iB  erkeaaen.  Stein.  125. 
Blei.)    Weichbleianaljsen.    Fretmiut. 
S5.     BleL  LnBäri«.  134,     -    Buüob 
ameiaeoB.  u.  BohvefeU.  Blei.   Barfoed. 
272.     Bleisalze  n.  Alumisiun.   CM*a. 
380.    Blei-  u.  Sohirefebfiure.    Stnae. 
444.     BlsisobivefelinttaUTerb.    Sehnei- 
der. 476. 
I  o  r  TerbiDdongsir&niie    mit    CUor     u. 
SauerBtoff.   TrooM  a.  Saute/euiiU.   184. 
^-  Cblurbor  u.  Boioxyeblimd.  Gtatua- 
soB.  521.  —  Borsäure  u.  Eapferoxyd. 
Pulernaci.    1 15.     BonMirw  Ammon- 
zinkuiyd.     jSüirW.     116.     Bonlure, 
KieBskÄuie    u.  PboaphorBKoie.    Fo^J. 
125.   Borai.  SwciAarrf.    212.      Bor- 
Bttujebildung  ia  TuMana.   Pop^.   685. 
—  Boratiokitoff.  DarmttadL  B5>. 
IraDDBteinprnfuDg.    Tetckemaeher  n. 
5iNi<A.  287.     ÄtÄBrar  u.  fiimip/   478. 
trenzoateohia.    Mi/in.   117.    Saine 

Ktiitalirorm.  Gra4Jt.  553. 
)reBziabUimsaara.£.'DijDrKit4T3. 

Baeyer  u.  £nuiwr/tny.  686. 
IrenzweiasBnre  (Hetbylbenutnii- 
•fture)  avB  ^BrombnttentBte.  Wi»li- 
'  cenui.  248.  BrenzweiuBHure  u.  Brom. 
Lagirmwk.  299.  BrenzweinaKuie- 
bereituiig  h. -gttbiung.  Btchanf).  371. 
5iuc.  432. 
Brom  u.  NBi  bei  0°.  Maunmi.  181. 
Brombeit.  ropro«.  44S,  Broai- u.  J««d- 
bartünmuag  neben  Cbbr.  Tallodc.  127. 
UnW.  727.  —  BromwaBBeratoff- 
bereitUBg.  Champiaa  a.  i'r)/Je(.  }I0. 
TopioS.  G3ä.  TabeUan  Über  das  Bsornr 
u.  JodwaBaeisto^^halt  wKnngei  Lüuui- 
gen.  ToptoS.  635.  —  Bmnaauren, 
KSmniartT.  276.  Unterbremigt.  Ba  ab 
B«ag«wa.  Knop.  474.  —  Brom- 
phoaphor  u.  Gtjcean.  Hatry.  575. 
u.  Azoiybeorid.  Wtriga.  367. 
SromadipiasBuren.  .£inpru:Al.7a3. 
Bromathylen.  Rtboui  199.  319. 
Äirotin.  518. 
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B  r  o  m  a  n  i  1 ,     Bromhydninil ,    Tribrom- 
hydrochinon  ,        Bromanilphenylamid. 
Stenhouse.  142. 
Bromanilin.  Baumhauer.  8.    Hübner 

u.  Alaberg.  388. 
Br ombenzol-sulf osäurc  ,     -sulfo- 

chlorid.  Hühner  u.  AUberg.  388. 
Brombuttersäuren.  Wislicentu. 248. 
Bromcitraconsäur  e.      Lagermarck. 

299. 
Bromeuminsäure.  Czumpelik.  655. 
BromcBsigsäure.      Gloeckner.      121. 
Fontaine.  412.  BromeBsigsäureanhydrid. 
öa/.  597. 
Brom-     u.     Acety  l-gallussänre. 

Priwoznik,  714. 
Brom  Jodquecksilber.     Oppenheim. 

155. 
Bromkohlenoxyd.  Emmerling u. Xen- 

^«/.  118. 
Bromkohlenstoff.    Bolas u.  Groves. 

414.  441. 
Brommesitylensnlf osänre.    /2o«e. 

341. 
Brommetathihydrobenzoesäure. 

Hühner  u.   Upmann.  291. 
Brommuconsäure.    Limpricht.    723. 
Bromnaphtalin.  Ballo.  724. 
Bromnitro-,  Bromamido-benzol 
u.  daraus  Anilin.    Hübner  u.  Alsberg. 
368. 
Bromnitrotoluole.  ^ro&^evxA:^.  165. 
u.  Bromamido-toluol.    Heynenian.  402. 
Bromoform.  Lagermarck.  299. 
Bromoxaform.  Lagermarck.  299. 
Bromphenolsnlfosäuren.     Senho- 

fer.  673. 
Brompikrin.    j5o2a«  u.  Groves.    414. 

441. 
Brompropylen.  Rehoul.    199.  319. 
Bromsulfobenzoesäure.      Hübner 

u.   ermann.  291. 
Bromsulfobenzo  1.     Hübner  u.  .<4üff- 

berg.  388. 
/^Bromsulfotoluol.  Hübner  u.  Mut- 
ier. 449. 
Bromtoluidine.   Wroblevaky>  165. 
Bromtoluol.     Wroblevsky.      164.     u. 
Bromtolnidine.  TfVo&^s%.  239.  Kris- 
tallis.  Bromtuol.  Hübner  u.  Po«/.  390. 
B  r  u  c  i  n  elektrol.  Bourgoin.  185.  Brucin 
u.  ünterohlorsäure  (Salpetersäurenach- 
weisung).  Zucib.  274. 
Brunnenwässer.  F/ecÄ;.  285. 
Bryonicin.     Koninck    u.     Marguart 

570. 
Bürette.  Gawalovski.  129. 
Buttersaure.     Scoflzeff.     104.     a    u. 
/^rombuttersäureftther  u.  Gyankalium. 


TFüZtc^ntM.  248.  Butter-arsenig-aanra 
Kupfer.  ^6raAa»i.  416.  Oxjisobutter- 
säure  gleich  Dimethoxalsäure  u.  Bnt- 
ylolactinsäure,  Chlorbuttersänre.  Jfor 
kownikoff.  421.  Buttersaures  Silber 
aus  Isocrotylbromid.  Butierow.  526- 
Buttersäure  aus  Crotonöl.  Geuther  a. 
Froelick.  549.  —  Buty  lalde  hy  d. 
A*«rre  u.  Puchot  255.  —  Butyl- 
c  h  1  o  r  a  1.  Krämer  u.  Pinner  ^29.  — 
Butyramid  u.  Bittermandelöl.  i2o<A. 
680. 

(Butylalkohole.)     Iso-    u.  tertiärer 
Pseudo-butylalkohol.  Markownikoff.  29. 
Butylalkohol  aus  Butyrylchlorid.  But- 
ylalkoholabkünunlinge.    Soj/tzeff.    107. 
Butylalkohol.     Butierow.      236.    523. 
Butylalkohol   in  Butyljodllr    u.  Heth> 
yläthylcarbinol  verw.     Saytuff.    327. 
Butylalkohol.  Chapman.  406.  Isobutyl- 
alkohol.  Krämer  u.  Pinner.  470.  --  Iso- 
u.  tertiäres  Pseudo-butyljodid.  Markow- 
nikoff.   29.     Butyljodllr  (G(CH3)3J)  iL 
Zinkmethyl.    Lwow.    520.     Gähnug»- 
JButyljodür   u.   CyansUber    u.   Eisesgig 
u.      Süberoxyd      (Trimethylcarbittol). 
Linnemann.    682.    —    Gährungsbutyl^ 
amin.    Linnemann.    682.     Butylplatifl- 
basen.  Gordon.  508.  Butjlmethylcarbi- 
nol.  Schorlemmer.  709. 

(Butylen. )  Isobutylen.  Markowmkoff. 
29.  Butierow.  523.  Butylen  u.  anter' 
chlorige  Säure.  Butylenchlorhydriii. 
Liehen.  45.     Butylen.    Butierow.  236. 

Butyronitri  1.  Henry  u.  deFEeeaiUe. 
53. 

Buxin  gleich  Bebeerin ,  Pariein  u. 
Pelosin.  Ftüokiger.  251. 

üadmium,  ohroms.  Fheese.  30.    Cad- 

miumammonsulfat.  laambert  2M. 
Calcium    u.    Magnesium,    TrennnBg.  • 

Co««a.    52.      Löslichkeit    des   kohleni. 

Oalciums  in  mit  Kohlensäure  gvelttig- 

tem  Wasser.  Cossa.  89.    CÜloroaloiam* 

hydrate.    Lefevre.    316.      Calcinin  n. 

Schwefelsäure.     Struve.    444.     iScAott. 

478. 
C  a  m  p  h  e  r  Zusammensetzung.  Meyer.  49$. 

Hlasiweiz.     692.      Nitro-,    Sehwefel- 

campher.    Schlebusch.     699. 
Camphersäuren.      Hlasuoetx.     691 

Schlebusch.  699.  Borodin,  415. 
Caprinalkohol,  -säure  (Iso).  Boro- 

(ftn.  415. 
Caprinsaurer    u.    essigsaurer    Kalk 

u.   daraus   Methylcaprinol  (BauteBoi). 

Gorup-Beeanez  u.  Grimm.  690. 
Capronitril.  Himryu.  defEscaUlt.^- 
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O  ap TOB  saures  Silber  aas  Lsoerotyl- 
brooiid.  Butlmrm.  523.  Caproii;säare. 
Geutktr  a.  Fro^Uck.  549.  SchorUmmer. 
709. 

CaprjIalkohoL)  OxTiäocaprrliither. 
Marlancnikom:.  516. 

(  C  ap  rjlsäure. )  Oipsocaprylsäun?. 
Mcprktnmikotc.  516. 

Carba  minsäareäther  aus  Hxirn- 
stoff.  Bunte.  96-  CarbamiiLsauresrhenol 
iTöiiß/:  253.  Srhi/f.  716. 

Carbanilid  aas  TriphenTiguaiiidin. 
Merz  u.    Ra'M.  72. 

Carbanilidsänreäthcr.  Schxff.lX^. 

Carbo-  iL  Carbodi-gljcolsäure- 
äther.    Heiniz.  670. 

Carbostyryl.  KekuU.  253. 

C  a  s  e  I  n  u.  Wasser.  Schmidt.  62.  Casein. 
Kreusler.  92  ü.  93.  Fachs.  93. 

Ccollpa.     SchickendcuUz.  656. 

Ceritbasen.  Zschiesche.  40.  Cermctall- 
doppelsalzc  mit  Schwefelsäure.  FfTn^. 
597.  Cerbolite.  Popp.  6S5.  Cerverbin- 
dungen.  Stryclminerkennuiig.  Sonnen- 
schein. 710. 

CerylT&rb,  ^  m«.  712. 

Cetylalkohol.  Schorlemmer.  710. 

ChininelectroL  Bourgoin.  IS6.  China- 
rinde von  Payta.  Hesse.  590. 

Chinone.  Boi-gmann.  121.  Chinonab- 
kömmlinge.  Stenhouse.  142.  Trichlor- 
chinon.  Carstanjen.  183.  Naphtalin- 
chinonabkömmlinge.  Graebe  u.  Z/u</- 
tri'j^.  586.  ChinonmolecUl.  Hofmann. 
688.  Chinonbüdung.    »fwcMy.  715. 

Chlor  u.  Natrium.  fFonib/vn.  84.  Chlor 
u.  trocknes  Salpeters.  Silber.  Odet  u.  V'ig- 
non.  173.  Chlorverbindungswärroe  mit 
Bor  u.  Silicium.  Troost  u.  Hautefeuiüe. 
184.  Chlor-  u.  Jodäthyl.  Maumen^. 
187.  u.  Alkohol.  S/r«7  u.  Franr.  283. 
Chlorbest.  in  Platin verb.  Topsoe.  448. 
Carius.121. —  Chlorwasserstoff, 
Zink,  Schwefel-,  Salpeter-säure.  Deville. 
372.  Darst.  von  reinem  Chlorwasser- 
stoff. Fresenius.  479.  Spc.  Wärme  sei- 
ner Lösungen.  Thomsen.  729.  — 
Chlorigesäure.  Brandau.  47.  ünter- 
chlorsäure  u.  Brucin.  Luck.  274. 
Chlorsäuren.  Kämmerer.  276.  Chlorig- 
säurehydrat u.  Benzol.  Carius.  60 1 . 

Chloraceten.  KekuU  u.  Zincke.  488. 

Chloracetyl  u.  PCU.  Hübner u. Mül- 
ler. 328.  Chloracetyl-chloral.  Hübner 
345.  Meyer.  651.  Chloracetyl  entsteht 
nicht  aus  Chlor  u.  Aldehyd.  Krämer 
u.  Pinner.  629.  Chloracetyl;  Phos- 
phorchlorllr  u.  Phosphor  als  Reduc- 
tionsmittel.  Baeyer  u.  Emmerling.  688- 


ChloräthTÜden  a.  Aldehvd.  KrmwMr 

Ji.  Fimner.' e:i9.  u.  Anilin,  ^i/:  649. 

Chloralhvdratdant     Müller   u.    Am/. 

•  

Sl.  EigensehaA.  Roussim.  96.  TTkomt- 
sen.  156.  Romcher,  Lebatqme  ^  •/»'fr' 
deisch.  351.  o.  Triehloracetai.  Prrsonne. 
172.  /.iro«--  245.  Chloral-chloraeelvl. 
Hühner.  345.  J/«^«-.  651.  Chloriil- 
rciniiTung.  Flückiger.  432.  Chloral- 
rüokstände.  Kraemer.  56S.  Chloral  u. 
Wasserstoff.  (Aldehyd.)  Chloral  ». 
Ammoniak.  Personue.  60>.  Chloral 
u.  Aethyl-,  Methyl-,  Butyl-,  Amyl- 
alkohol u.  Mercaptan.  Martins  u.  Mem^ 
delsohn.  650. 

Chlorallyl  u.  Chlorjod  u.  unter- 
chlorige  Säure.  Henry.  602. 

Chloralnrsäure  v.  Schiel  gleich 
Parabansäure  u.  Chlorammon.  Lubavin. 
575. 

Chloranil,Chloranilsäure.  «S/«!- 
house.  142. 

Chlorbeuzoesäure  (Meta-).  Henry 
u.  </«  fEseaille.  53.  Chlorbenioesäu- 
ren.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  417. 

Chlor benzole  (isomere  Penta-)  u. 
Bichlorbenzolchlorid.  0//o.  34. 

Chlorcalciumhydrate.  L«/<frre.316. 

Chlorcr otonsäuren.  Geuther.  26. 

Chlorcumarin.  Bäsecke.  5S3. 

Chlorcyan  u.  alkoh.  Phosphorwasser* 
Stoff.  Darmstädter  u.  Henninger.  251. 
u.  Natriummethylat.  Hofmann  u.  Oils- 
Aau««n.  492.  u.  Cyanwasserstoff  (Chlor- 
cyanformeln).  Naumann  u.  Fo^/.  682. 
u.  Benzylalhohol.  Cannizzaro.  690. 

Chlordinitro-u.  Chlortrinitro-bcnzol. 
Clemm.  274. 

Chlorcssigaldchyd hydrat.  GUnskif. 
647. 

Ch  lor-e  ssig- ,  -propion-säure- 
äther.  ^cnry.  728. 

Chlorhydrine.  Dichlorhydrin  u.  Na. 
Hübner  u.  3fw7/cr.  343. 

Chlor jod-Uthylen  u.  -propylen 
ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen 
HJ.  Sorokin.  518. 

Chlorkohlenoxyd  s. Kohlenoxychlo- 
rid.  Bouchardat.  58.  Emmerling  u.  Len- 
ffyel.  118.  Kempf.  205.  u.  Anthracen- 
Acenaphten,  Benzol,  Naphtalin.  Berthe, 
lot.  415.  Graebe^  Liebermann.  213.  u. 
Harnstoff.  Schmidt.  400.  u.  Aldehyd. 
KekuU  u.  Zincke.  488.  u.  Zinkmethyl, 
Butlerow.  522.  u.  Octylwasscrstoff. 
Clermont  u.  Fontaine.  533.    u.  Glycol- 

C  Säureäther.     Heintz.  670. 

hlorkohlensäureäther  u.  Brom- 
toluol    u.    Brombenzyl.      W^wVte.     198 
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Chlorkoblonsaures  Phenol.  Kempf.7,h^. 
Chlorkohlensäureäther  u.  Glycolsäure- 
äther.  Beintz..%10.  Ghlorkohlensäure- 
äther  u.  Anilin.  Schiff,  716.  Hoßnann. 
718. 

Chlorkohl'enstoffCCU  u.  Wasserstoff. 
Stadeler.  314.  Chlorkohlenstoff  G2  CU 
ans  CCI4.  Städeler.  314.  Chlorkohlen- 
stoff CCI4,  CaCU,  C2CU  u.  SO3.  Arm- 
stronff.  247.  Chlorkohlenstoff  Cs  Cle. 
ffübner  u.  Müller.  328. 

Chlor malelnsänre.  Carius.  60t. 

Chlormilchsäure    aus    C2H3CI. 
Glinslcy.  513. 

Chlor naphtalin.  Faust  297. 

Chlornitroglycerine.  Henry.   602. 

Chlorni  trokohlenstoff  (Chlor- 
pikrin)  u.  SO3.  Armstrong.  247. 

Chloroform  aus  Jodoform.  Gautier. 
405. 

Chlorphenoläther.  Henry.  247. 

Chlorphenolsulfo  säure.  Bahr-Pre- 
dari.  246. 

Chlorphosphorstickstoff  ausSal- 
miak u.  PCk.  f^ichelkaus.  506. 

Chi  orpiperonal.  Remsen  vl.  JFtUig. 
97. 

Chlorqnartenylsäurc.  Geuther.26. 

Chi  orschwcfel;  u.  Jod-methyl  und 
-äthyl  u.  Chloracotyl.  Hübner  und 
Guerout  455.  u.  Anilin.     Claus.  691. 

Chlortetracrylsäure.    Geuther.  26. 

Chlortoluidine.  Beilstein  u.  iTuA/- 
6«r^.  102. 

Chlortoluole.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 
102.  u.  Toluidine.      JFro5/eü%.  164. 

Cholesterlnim  Wollfett.  Schuhe.  453. 

Chol  in.     Go6%.  410. 

Chromsaure  Sake.  Preese.  30.  festes 
Chromoxychlorid.  Thorpe.  96.  Chrom- 
saures  Zinkoxydammon.  BieUr.  116. 
Chromsaures  Barium.  Brandau.  116. 
Chromabscheidung.     Schönn.  279. 

Chrysen.  Dreher  u.  0«o.  9.  u.  Chry- 
sochinon.  Liebermann.  504.  Chryso- 
chinon.     Graebe  u.  Liebermann.  712. 

Chrysophansäure  und  Chrysamin- 
säuro.     Graebe  u.  Liebermann.  261. 

Cinnamonitril.  HenryVL.de  FEsaille. 
53. 

(Citraconsäure)  Bromcitraconsäure 
aus  Brenzweinsäure  u.  Brom.  Lager- 
marck.  299. 

Citronensäure  in  Kirschblättem. 
Rochleder.  176.  Citronensäureerken- 
nung.     Kämmerer.  283. 

Cladoninsäure.     Stenhouse.  617. 

Coccognin.     CWe/mann.  6S1. 

Coda  min.     Hesse.  331. 


C  o  d  c  i  n  electrol.  Bourgoin.  186.  Codön. 
Hesse.  331. 

Collidin.  Krämer  und  Hniier.  470. 
Krämer.  568. 

Conglutin.     l^t^^tMen.  126. 

Crotonaldehyd.  Krämer  u.  Pinner. 
470.  Crotonaldehyd.  KehuU  u.  Zinekt. 
488.    JTsJbu/^.  502. 

Crotonchloral,  Trichlorcrotonsfiur«. 
(?)  Krämer  u.  Pinner.  629. 

Crotonöl.  Geuther.  26.  seine  flüchti- 
gen Säuren.  Geu^«r  u.  Froelich.  549. 

Croton säure.  Geuther.  26.  Palemo. 
88.  Xtoou;.  245.  CZaiu.  530.  /TeibtM 
705.  Methylcrotonsfture.  Geuther  und 
i^oe/icA.  549. 

Crotonylen,  Isocrotylbromid.  ^ul- 
lerow.  523. 

(Crotyläther)  Isoorotyläther.  Bsi- 
lerow.  523. 

C  üb  ebensäure,  Cubebin,  Cubebenöl, 
Cubebencampher.     Schmidt  189. 

Cumarin,  Chlorcumarin.  Bäsecke^  5S3> 

Cumarsäure,  Hydrocumarsäure,  Hy- 
drocumarin  und  HydrocumarintiUire. 
Zwenger.  612. 

C  umin säure  u.  Brom.  OsycunuBsäuic. 
Czumpelik.  655. 

Cumole.     iSoiRintVr.  315. 

Cumonitril.  Henry  u.  derEseoilU.hX 

Cumylsäure  aus  Tetramethylbensol 
Jannasch.  449. 

C  u  r  0  u  m  i  n.  Daube.  706.  Kackler.  729. 

Cyan,  flüssiges.     Hofmann.  721. 

Cyanaoeton.     (r/utz.  529. 

Cyanäthylphosphin.  Darmstüdter 
u.  Henninger.  530. 

Cyanallyf.    iTcifctt/^.  705. 

Cyanbenzol.  i/^r«  u.  Mnklhäuter. 
396. 

Cy  an  Chlorid  u.  Phosphorwasseiflloff. 
Cyanäthylphosphid.  Z)aniu£«<fter  und 
Henninger.  251. 

Cyanharnstoff  gleich  Ammelid;  u. 
Dicyansäure  gleich  Cyanursäure.  Ifo^f- 
wachs.  ^53. 

Cyannaphtalin.  Aferz  u.  JftSAIIUni- 
««r.  396. 

Cy  ansäure  u.  Amidooyanfiäure.  HaÜr- 
wachs.  353.  Cyansäureäther.  Ho/mann. 
718. 

Cyanursäure  aus  NHa  u.  COCI3. 
Bouchardat  58.  Cyanursäure  gldch 
Dicyansäure.  HaUwachs.  353.  Cyanur- 
säure. G^/u(2.  433.  —  Cyanursäure- 
äther.  (Chloroyan  u.  Natrium-methj- 
lat  u.  äthylat).  Cyanuisäure-metfayl- 
äther,  -äthyläther;  Amidocyanui8äur&- 
dimethyläther    u.    -diäthyläthcr;   Dia- 
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midodyannr^nreäthylätlier ;  Phenyl- 
cyanurat.  Hof  mann  u.  Olshausen.  492. 
Schiff,  716.  Hofmann  718.  Cyanur- 
säureabkOminlmge.  Hofmann,  569. 
Oyansanres  Silber  u.  Gährangsbiityl- 
jodür.   Linnemann.  682. 

Cjanwasserstoff  u.  Ohloroyan.  Nau- 
mann n.  Vogt.  682.  Cyanüre  vom 
Kisen  u.  Kalium  u.  s.  w.  Meindel,  147. 
Cyansilbereuenammon.  (rtnf/.  182. 
Gyankatium  u.  Schwefelmetalle,  ffahn. 
352. 

Cyclop säure.    Church.  442. 

«cGymol  u.  Chlor.     Chntmpelik.  656. 

Dampf  diohtegesetz.  iVaumann. 217. 
Budde,  733.  Horstmann.  219.  Dampf- 
dichteapparat. YFicAeMau«.  507.  Dampf- 
dichte der  Esngsaure.  Horstmann. 
470.  iVaumann.  727.  Dampfdichte  von 
Molybdän-,  Wolfram-,  Kobalt-,  Queck- 
silber-, Zinn-chlorid.    Rieth.  722. 

Decy lalkohol.  Louren^o  u.  Äguiar. 
404. 

Dcsoxybenzoin.     Lxmpricht.  633. 

Destrin,  in  Wasser  unl^taliches.  Mus- 
cubu.  346. 

Diacettoluylendiamin.  Tiemann. 
309. 

Diäthyloyanamid.     Hofmann.  569. 

Diäthylglyoxylsäure-Aether  und 
Amid.     Schreiber.  167. 

D  i  a  1 1  y  1.     Krasowsky.  527 . 

Diamant  Verbrennung.     Morren.   373. 

Diamylen.    Schneider.  713. 

Diazoamidobenzol.  KekuU  und 
Hidegh.  564. 

Diazooenzoesäure.       Griess.    510. 

Dibenzyl.     Dreher  u.  OMo.  21. 

Dibenzylcarboxylsäure.      Würtz. 

198. 
Dichlorhydrin.     Geyerfeldt.  ßl2. 
Dichlorpiperonal.       Remsen    und 

Höi>.  97. 
Dicyandiamid,    (Dicyanamidosäure). 

Hallwachs.  353. 
Dicyandiamidin.    Hofmann.  159. 
Dicyanomelanilin,     Diphenylpara- 

bansäure.     Hofmann.  216. 
Dicyansäure      gleich     Cyanursäure. 

HaUwächs.  353. 
Did^m.     Zschiesche.  40. 
Dinitrobenzoesäure.      Tltemann  u. 

Judson.  542.  u.  Abkömmlinge,   iftir«- 

<0t£7.   641. 

ct.    u.   /).    Dinitronaphtalin.       </e 

Aguiar.  313. 
Dioxindol.     Baeyer  und   Emmerling. 

688. 


Dio  xyessigsäureabkömmlinge. 

Schreiber.  167. 
Dipheny  Ibenzol.     Riese.  192. 
Diphenyl-glycol-,   -essig-sÄure,   -me- 

thylwasserstoff.    Jena.  649. 
Diphenylguanidin.   Diphenylpara- 

bansäure.    Hofmann.  216. 
Diphenylharnstoff.    .BtijpC  54. 
Diphenylquecksilber.     0«o.  480. 
D  iphenylsulfo  Carbamid  entschwef- 

lung.     Hofmann.  216. 
Diphenylsulfoharnstoff.      JETofr- 

rtfcXrer.  223. 
Diphtalylsäure.     ^defor.  687. 
Dipseudo  propylketon.     Markow- 

nikow.  516.  ^ 

Dipyridin.    Anderson.  37. 
Dithiobenzoesäure.     Hühner   und 

C7/>mann.  291. 
Durol  gleich  Tetramethylbenzol.    Jan- 

na«<:A  u.  /Tf^^.  161. 

Eiisenzinklegirung.  Oudemans.  253. 
£isenchloridreduction  d.  Weinsäure  im 
Licht.  Schoras.  310.  Eisen  u.  Wasser ; 
Eisenoxyd  u.  Wasserstoff.  Deville.  ZSi. 
439.  Eisen.  MiAler.  472.  Wootz- 
zusammensetzung.  Rammeisberg.  652. 
Eisen  u.  AlkaUmetalldampf.  Girard 
u.  Pou/ain.  669.  Galvan.  Eisen.  Lenz. 
736.  —  Eisen-  u.  Zirkon-trennung 
von  Titansäure.  Streit  u.  Franz.  256. 
Eisenbestimmung  mit  unterschweflig- 
saurem  Salz.  Popp.  330.  Oudemans. 
252.  Schwefelbest.  im  Eisen.  Hamil- 
ton. 383.  Eisenoxydulbest.  neben  Eisen- 
oxyd. Wxlbur  u.  Whittksev.  443.  Eisen- 
chloridbest.  mit  unterschwefligs.  Na. 
Oudemans.  252.  —  Eisenchlorid,  Phos- 
phor u.  Alkohol.  (Aethyleneisenchlo- 
rür.)  Kachler.  58.  — Eisenoxydul verb. 
Ladenburg.  224.  Eisenoxydationsver- 
hältnisse. Calvert.  255.  —  Schwefel- 
eisen u.  Cyankalium.  ffahn.  352.  Ei- 
sendoppelsulftlre.  Schneider.  207.  — 
Eisen,  Salpeters,  des 'Handels.  Lenssen. 
284.  —  Eisen-  und  KupferchlorUr. 
Sterry.  152.  —  Eisennitroschwefelverb. 
Rosenberg.  599.  —  Eisenäthylenbro- 
mtlr.  Chojnacki.  419.  —  Eisendoppel- 
cyanüre.  Reindel.  147.  —  Eisensil- 
berammoncyanid.     Gintl  182. 

Eiweissu.  Wasser.  Schmidt.  62.  Ei- 
weiss.  Kreusler.  92.  in  Asparagin- 
Bäure  verw.  Kreusler.  93.  Eiweiss- 
aequivalcnt  durch  Platinverb.  best. 
Fuchs.  93.  Schwarzenbach.  Anmerk. 
94.  Eiweiss  aus  Mais.  Ritthausen. 
94.     Eiweisastoffe   zu   Harnstoff  oxyd. 
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Bichamp.  347.  Eiweißskörper.  Knop. 
708. 

Electrolyse  des  Wassers.  Rundspa- 
den.  49.  Einwirkung  von  Elect.  u.  H 
auf  org.  Säuren.  Royer.  175.  Elect 
Wirkung  auf  Salpetersäure.  Bourgoin. 
317.  auf  Kohlensäure.  Royer.  318. 
Elect.  u.  Lufl  u.  0.  ffouzeau.  407. 
Electrol.  Vers.     Bunge.  574. 

Elemente  s.  Grundstoffe. 

Entstehungszustand.  Deville,  154. 
375. 

Epichlorhydrin  und  Natrium. 
Hühner  u.  Müller.  480.  Epicyanhy- 
drin  aus  Epichlorhydrin.  Pazschke. 
512. 

Epicyanhydr^n.     Pazschke.  512. 

Essigsäure  aus  Acetylen  d.  Oxyd. 
Berthelot.  248.  aus  Crotonöl.  Geuther 
u.  Froelich.  549.  —  Essigsäurebcstim- 
mung  (im  Wein).  KisseL  284.  296. 
Essigsäuredampfdichtc.  Horstmann.  470. 
Naumann.  727.  Erstarrungspunkt  der 
Gemische  von  Essigsäure  mit  Wasser 
u.  Schwefelsäure.  Rüdorff.  632.  — 
Essigsäure,  üeberi\lhrüng  in  CGI«  mit 
PClö.  Hühner  ut  Müller.  328.  Essig- 
säure, Benzaldehyd  und  HCl.  Schiff. 
649.  —  Tricssigmonoameisensaurcs 
Mangan.  Ladenburg.  224.  Essigs. 
Natrium  (Gährung).      Bichamp.    438. 

—  Essigäther  u.  Natrium.  Ladenhurg. 
575.  Essigäther,  Natrium  und  bi- 
bromessigsaures   Aethyl.     Carius.  602. 

—  Chloressigaldehydhydrat. 
Glinsky.  647.  (s.  Chloral.)  —  Essig- 
säurechlorid od.  -bromid  u.  PCU 
od.  PBrs.  Samosadsky.  105.  Trichlor- 
acetylchlorid  aus  Ca  Cle  u.  SO3.  Prud- 
^omm«.380.  —  Dichloressigsäure  u. 
Glyoxylsäure.  AS^cAreiÄer.  167.  —  Essig- 
saures Chlor  u.  Acetylen.  Prudhomme. 
379.  —  Monobromessigsäure  aus  Brom- 
acetylen.  Gloeckner.  121.  Fontaine. 
412.  Dibromessigsäuredarst.  Carius. 
602.  —  Essigsäureanhydrid 
u.  Jod-äthyl  od.  -methyl  u.  Zinkna- 
trium. Saytzeff.  104.  Bromessigsäuro- 
anhydrid.  Gal.  597.  —  Thioessigsäure- 
clectrol.  Bunge.  574.  —  Phenylessig- 
säure  aus  Chloressigsäure.  Lincke.  1 53. 
Nitrophenylessigsäuren.  Radziszewski. 
715.  Diphenyl-essig-,  -oxyessig-säure, 
Diphenylsumpfgas.  Jena.  650.  — 
Essigsäurcquecksilbcr-benzol)  -naphta- 
lin ,  -  methyl.  Dreher  u.  Otto.  9 
bis  25. 

Eucalyptol,  Eucalypten,  Eucalypto- 
len.     Cloiz.  319. 


EvcrnsUure,  Tetrabromevenu&are. 
Stenhouse.  617. 

F  arben,  complement.  i/o/mann.  719. 
—  Färbekraft  der  Anilinfarben. 
Hof  mann.  720. 

Farbstoffe.  -Stein.  12c.  Farbstoffe 
aus  Naphtalin.     ^a//o.  283. 

Ferrocyankaliumlös  zur  Cu  und 
Zn-Best.     Galetti.  91. 

Fettsäuren  aus  Paraffin.  WilHgL 
503.  aus  Seidelbast.    Casselmann.  6$1- 

Fibrin  u.  Wasser.  Schmidt.  62.  Fi- 
brin.    Ritthausen.  94. 

Filtrireinrich  tung.  Carmichati 
481. 

Flammenreactionen.    ffinricks.  52. 

Fl  echtenbestandtheile.  Stenhouse. 
617. 

Fledermaus  ex  er  erneute.  Popp.h^l- 

FlUss  igkeitseinschlttsse  in  Mi- 
neralien.     Vogelsang  u.  Geissler.  149. 

Fluorsilber.  Gore.  145.  Fluorabschei- 
dung.  Schönn.  279.  Volumet  Fluorbe- 
stimmung m.  Eisenchlorid.  Guyot.  60^. 
Flusssäurezusammensetzung.  Tliomseu. 
700. 

Formanilid.     Bunge.  119. 

Fruchtzucker.     ReichardL  404. 

Fumarsäure.  Credner.  11.  Fumar- 
säureäther.     Henry.  728. 

Furfurol.     Gudkow.  360. 

Grallenfarbstoff.     Ritter.  413. 

Gallussäure  u.  Brom,  u. Chloracetyl 
Priwoznik.  714.  Jb/«f.  727.  Rufi- 
gallussäure.     Löwe.  128. 

Gasspectra  bei  Druck.  Wüllner.  280. 
Gase  u.  Holzkohle.     5lJo^  307. 

G  e  r  b  s  ä  u  r  e  darstellung.     Rothe.  411. 

Gerbstoffe.     Rochleder.  176. 

Getreidestroh  wachs.  Radziszewski. 
207. 

Glucose.  Popp.  329.  Hlasucetz  und 
Hahermann.  657. 

Glutaminsäure.     Ritthausen.  126. 

Glutencasein.     Kreusler.  92. 

G 1  y  c  e  r  i  n  Oxydation  mit  Salpetersäure. 
Heintz.  183.  Glycerin  u.  Oxalsänie 
zur  AUylalkoholdaxst.  (GlTccrinpiono- 
allyläther).  TbWen*.  268.  —  Glycerin- 
Kupferoxyd-Natron  ^  zur  Zuckerbest 
Löwe.  509.  Glycerinmetallverb.  5cAo« 
/awrfer.  621.  —  C  hlorhydrine. 
Allylalkoholbild.  aus  Dichlorhydrin. 
Hühner  u.  C.  Muüer.  343.  Dichlor- 
hydrin  u.   Brom.      Carius.   633.    Di 
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chlorhjdrio.  Gfi/erftldl.  612.  Epi- 
chlarhjdrin  u.  Natrimn.  Hübntr  u. 
MiUlfr.  4S0.  —  Tribrumhjdrin,  Tri- 
Clilorbjdrine.  ftary.  lOlK  lierlkdot. 
4(W.  410.  mhutr  U.  millrr  MX 
OlTcerin  u.  Rrompliosphor  (Tri-  und 
Kpi-hronihydriBl,  Ilenrg.  57S.  —  Hi- 
eb lormononitro-  u.  MonochlunUnitn)- 
gljoerin.  AUyLilltühol ,  Brunmtlyl ; 
Chlorally]  u.  Chlurjod:  u.  untorclilo- 
rige  Silare.  Henry.  «02.  —  Epicjan- 
hydrin.  Pmu-hlcf,  512.  riljoeringul- 
rocfanOr.     (TrisulTucyanaUjI.)     //enry. 

GlycogenzcnwtKiing.  .St«-A«rftojl-n/^24n. 
«il  jcoUäureoiydnt.  HtiMz.  \M.  Cii- 
riiMX.  6S3.  GlycoIaäureäthtT  u,  Chlor- 
kuhUnaXTd  und  Chlarbiihlpnsiiurt'- 
äthcr.  Hänl2.  6T0.  —  Glyeulsalpoter- 
«üureiither.  Htnrf  m\.  —  Glyno- 
col  1  u.  Chlorkohlenoiyd.  Schmidt. 
400. 

GlyoiyUlLnro.  Se/ireiher.  Ifi7.  GIt- 
oiyltiiurcuiyd.    Heiati.  1S4. 

Gold.  Rmdi^ndfa.  49.  Goldchlorid. 
Dthrap  87.  GoldchlorM  u.  Pliusphine 
n.  Arsinp.  Cahaui-it  u.  Gnl.  Bfi-i.  Gold- 
uivd  u.  Verb.  Frnt.  275-  ScIiweM- 
pold  n.  CvnnkflJium.     Hahn.  352. 

Grundstoffe  ihre  Natur.  Gra>h<,ni. 
ß2. 

«nnnidinf.  Baff.  54.  Guanidin  nus 
COCU  und  NHj.  Bouchardal.  58. 
Gnanidine.  ^/?ri  u.  H'eiVÄ.  72.  ffn/- 
mann.  157.  nTriplienjlguanidin.  .Ifcn 
u.  Weilk.  IfiO.  Iliphenj-lguBnidin. 
Hofannn.  216-  Dixjljrfguanidin.  C/cni. 
216.  542.  Triphtnylsunnidin  u.  CS-j. 
Habreclcer.  223.  GuanidimbkOmm- 
linge.     TTemnnR.  309. 

Gypscrhartung.    ScAo/t  478. 

Humatin.     Roppe-Seyler.  563. 

Uümoelobin.      Hoppe-SeijUr.  563. 

HüfereiwcisB.     A«u«/«r.  92. 

Hanfoivdatlon.  (Oiycannabm).  Ba- 
las  u.  Franrä.  f'ß. 

Haro  (.UkoholhaltigiT).  Lw6m.  3T4. 
Harnunterauehnng.      Tkudieham.  31R. 

HarnBBore.  äoWp.  Ml.  HamBiiure 
u.  üroxansfture.     tilrtdctr.  Sil, 

Harn  <to  rfschmchpunt  u.  ux als.  Harn- 
stoff. LiiA'iiTin.  575.  Ilamatulf  aus 
COCU  u.  NHj,  Rowhardatb*!,-  Hara- 
itolTinnwandlung  i.  CiLrbanunsäurfUthFr. 
ff«n(^.  9ß.  HarDstoff  aus  Eiweiss- 
•toifen.  BfrSamp.  347.  HnmstoH"  o. 
ChlorkoUenoiyd.     ScAmi'iJr.  400.   Xj- 


Ijl-   u.    Dixyljlhamatoff.     Gem.   543. 

Zusammenficertzt.  Ilnrnstuff.  i/orz  und 
ir«(A.5Ö7.  -  Sohwffelharnsluff. 

Hoßnann.   ]57.      C/uC.  133. 
Hebcr*Uretl,..      flauyaloviki.     129. 
iremimcllitlialiurp.      flantr.   130. 
HendokatjUlkohol,  ncndekatvlijn. 

«i«'rie.  431. 
Heptylent  hlorhjdrin.      Cltraonl. 

411. 
Heianrulsäure.      Cliiu.-.  637. 
U  c  I  r  1  w  a  H  ■  c  r  s  ( (I  f  fabkitianiliiige. 

*9cSor/eBiimT.  709. 
Holzkohle.  In.   «««.■.}     a</o/.   307. 
HydracryUiii.re.       Ifhlirfuus.    567. 

ScAnffrf«-  u.   /■:,!,;„„e!,er.  r>()2. 
Hydraziitüluia.     /'-■(nVff  :»>.     Hj- 

<lrazotuluid  niit  HCl  in  Huni.>beniidin 

verwandelt.     Pelrief'f.  265. 
Hydrubrniolne      und     Cbloraoi:lvl. 

Rnaten  n.  FlHig.  97. 
Hydrochiuun.       Bähr-Predari.    247, 

Hrdruchinoniibkümmlingc.  Oroth.  553. 
liydroc  um  araiinrc     u.    Hydrocuina- 

riusilur«  u.  Ilydnipuniftria.     iZwmffer. 

Hydromclliilisüurt.  Hydropjr.>- 
ni  ellithsUure.  II  vil  roi  BopyrameUithsku  n- . 
Baei/er.    13(1.     46!t. 

Hydrupip«ri>i  ne.  Reimen  a.  Filiia. 
97. 

HydroHurbinsiLure.  Barrisptr  u. 
Fitli^.  425, 

Hjdr'oiylamindHrel.  J/buncr.t'.  IKtl, 
Hydroiylami]ibQdun(:,  Ludwig  un^l 
//«N,  211.  Hyiiiv,iylamin.  f>YtB.^.  4((7- 

Hyoscyamin.     /Mn.  663. 

Hypogallussüure,      Lieekd.    193. 

Indiggruppt.  /Jusyar.  213.  21S.  A>- 
il-ufir  253.  Inaighluudant.  u.  Indig- 
gruppe.  Enimerling  U.  Engter.  593, 
Indig-blau.  -ruih.  Bnei/er  «.  Emmer- 
ling.  6Sfi. 

IndolbilduDg  aus  Mlrraimintaäure, 
Kali  u.  EiKnfeil«.  Büeyer  U.  Emwer- 
ling.  213.  6SI*.      Kekal^.  253. 

Invertruoker,  .»/(.«men^  u,  ,0«*™»- 
/aB«.   149.      Deut'T.ilX 

Jo  dgewinnunf*  aas  QucokailbcijodUr, 
fhn<y.  157.  au«  RüctBUlndon.  BaÜ- 
'lein.  52fi.  spc.  Warme  des  Jods.  llUte. 
374.  JoddumpfnbROTplioliHiptwtniDi. 
ThaUn.  414,  J.idfarbe,  ScSulli-Sellart. 
544.  —  Jod-  u,  Hruni-boBtinunung  ne- 
ben CHor,    Tullock.  127,    Jodb     * 


Tops. 


.    44S- 


748 


SachTeFBoichiiisB. 


479.  —  Jodwasaerstoff.  Topsoe. 
635.  ^  Jodbromqueckailber.  Oppen- 
hsim.  155.  Jodide  von  Kupfer  und 
Queokfiilber.  Metuel.  501.  Jodohio- 
rid,  dreifach.  Philipp.  308.  -7-  Jod- 
säuren. KämiMrer.  276.  Phiiipp. 
308.  JodBäure-hydrat  u.  -anliydrid  u. 
ihre  Oxydationswirkung.  Ditte.  303. 
Auflösungs-,  Zusasunenziehungs-,  Ver- 
bindungs-wäime  von  Wasser  undJod- 
säure.  l)itte.  374.  Jodsauiesalze.  Ihre. 
600. 

Jod-äthylen,-projpyl6n.  «SoroHn. 518. 

Jodallyl  u.  Brom.     Henry.  206. 

Jodbenzol,  Chlorbenzol.  Dreher  u. 
Otto.  9. 

Jodbenzyl.    Lieben.  736. 

Jod-butyl  u.  -butylen.  Markoumikoff. 
29.    Jodisobutylen.    ButUrow.  236. 

Jodisobutyl  en.     ^v^ou;.  236. 

Jodnitro-,  Jodamidotoluol.  j?!sy- 
nemann.  402. 

Jodoformbildung  u.  Anwendung  zur 
Analyse.  Lieben.  375.  Jodoform  u. 
PCU.     Gcfutier.  405. 

Jodphenol.  Hlasiwetz u.  Weselshf.  82. 

Jodpropionsäure  und  Eoiium- 
äthylat;  u.  esaigs.  Silber.  Schneider  Ji. 
Erlenmeyer.  602. 

Jodpseudopr  opyl.  Schneider  jxhA 
Erlenmeyer.  602. 

Jodsalicylsäuren.    Liechti.  193. 

Jodloluol.  Dreher  u.  0<to.  20.  5«7- 
etfin  u.  Kuhlberg.  102. 

Isalizarin  u.  Hydrisalizarin.  fiocA- 
fe«/er.  573. 

I  s  a  t  i  n ,  Isatinsäure,  Indol.  Kekul€.  253. 
Isatinreduction  zu  Indigblau.  Baeyer 
u.  Emmerling.  688. 

Isobernsteinsäure.     SyA;.  511. 

Isobutylalkohol  in  Tnmethvlcarbi- 
noj  verw.  Butlerow.  237.  Isobutylal- 
kohol.   Kraenier  u.  Pinner.  470. 

Isobutylen.    Butlerow.  236. 

Isocaprinreihe.    Borodin.  415. 

Isocrotylabkömmmlinge.  i3ii^ 
2er 01(7.  923. 

Isohydromellith  säure.  Baeyer. 
130.  469. 

Isopelargonylalkohol.  Lowen^o 
u.  Agttiar.  404- 

Isophlorogluci  n.    Rochleder.    176. 

Isophtal säure  aus  sulfobenzoes.  Ka 
u.  ^uneisens.  Na.    Meyer.  497. 

Isopin  säure.    Liechti.  197. 

Ißopropylalkoholverb.  SiVva.  249. 

Isopyromellithsäure.  jßaever.  130. 

Isoxylolabk^mmlinge.  Tawilda- 
row.  418. 


Iva  (Aehillea  moaohata).     PUntn.  %\^. 

(Elaliam.)  Au&chliessung  mit KaKuwi. 
Schönn.  279.  —  KalihyditttieneL  d. 
Kiek.  Bourgoin.  185.  Spc.  Wime  von 
Kalilösungen.  Thoruen.  729.  —  Kali- 
umdoppelsulfUre.  Schneider.  207.  476. 
Chlors.  Kalium  u.  Braunstein.  Krehe^ 
243.  Cyankalium  u.  SohwefebietaUe. 
Hahn.  352.  Schwefais.  Katinm.  ^dboO. 
478. 

Kalk  8.  Calcium.  Coeea,  69.  Pho^hor- 
saurer  Kalk  u.  schwefelige  Säure. 
Gerland.  124.  Kalkwaaser  u.  Plaün- 
chlorid.  Jokanneen.  683. 

Kieselsäure,  Bor-  u.  Phosphor- 
Bäure.  Vogel  126.  SiUcataiialyfe.  ^^lory- 
Matkelyne.  19  t.  EigeiwehafUai  der 
Kiesdlsäure.  Souchay.  274.  Ki«el- 
säurezusammensetsung.    I%omuen.  700. 

Kirschbaum  Untersuchung.  BochUder. 
176. 

Kle ie,  ihr  Furfurolg«hait.  Gudkam. 360. 

Knochenkohlen. SaUgemische.  Ovnxe 
u.  Beiehardt.  122. 

Kobalt,  chroms.  Ereeae,  SO.  Kohslt; 
Kangan  u.  Kupferlegiening.  Volen- 
dennes.  318.  Salpetngsaures  Kobalt- 
oxyd-kali.Sa(fi^.385.Kobaltammoiiiak- 
cerdoppelsolze.  Wtng.  597.  Kobaltatom- 
gewicht. Rieth.  722. 

Kohle  u.  Salcgcmiscke.  OunserL  Rekh- 
ardt.  122.  Kohle  durch  JodAare 
oxydirt.  Ditte.  303.  Diamantverbren- 
nung.  Morren.  373.  —  Kohlenoxyd 
u.  Cl  u.  Br.  Emmerling  u.  Lengyel. 
U8.  u.  Platinohlorttr.  Schütxenbmyer. 
37^.  Kohlenoxydplatinverb.  SdUtos»- 
berger.  408.  —  Kohlenoxychlorid 
(u.  NHs).  (Harnstoff,  ßvamdiiL,  Cyu- 
ursänre,  Melanursäure).  Bouchardai. 
58.  Emmerling  u.  LengyeL  IjS. 
Kohlenoxychlorid  u.  Phenol  ^SjBmpf. 
205.  u.  Anthracen.  Crr&be  u.  Liebw- 
mann.  213.  u.  Benzol,  Niq^htalin,  An- 
thracen, Acenaphten.  Bertkelot.  415. 
u.  Harnstoff,  6l7coc<ril  u.  Oxamid. 
Schmidt.  400.  u.  Aldehyd.  £dbui^  n. 
Ziadbe.  488.  u.  ZinkmethyL  ^Biii^arov. 
522.  u.  Ootylwasserstoff.  Clermomt  n. 
/bntotne.  533.  u.  Glycolaäuieäther. 
HeinU.QlQ.-  Kohlenoxysnlfid 
aus  SOs  u.  CSs  od.  Chronuftftrean- 
hydrid  u.  CSi.  AmUrong.  247.  — 
Kohlensäure  in  Mineralien.  Vogel- 
fang u.  Geiesler.  149.  Kohlensäure 
zu  Ameisensäure  red.  d.  elec.  Wirkung. 
Roy  er,   318.    Kohleii«äiuebestuun«ng 


,aJL>S 


214. 


—  SohlensiLuree  Mangan.  Prior. 
Kchlamllni-e  n.  Anmanük.  Divtri. 
6^.  RMDrf.  Mi.  Kotilenslkoreäther- 
lalduBg  MB  OuUthsr.  Ormutan  Ti 
Dittmär.  4.  —  Eohleniuirid  aui 
CSi  q.  Ra.  Raab.  666. 


rktfta 


Gal 


Lutsae,  410. 
Erappvnrzel.  Sttiit.  286.  479 
forbMoffe.     RothUder.     573. 
724. 


Gay 


.   PCli 


KreoajIohlorUr. 
12.      Knaole 


KTjpto, 
Kipfer. 


KreMolfulfoaaure 
SUcitk.  43. 

Krecole.      (Cäriä. 
KrcHoInlfotKiire. 

KreiioU.  Wrobtevskf.  164.  Krm}l- 
Ither.  fiicAi.  t71,  BinitrojodkrnaDl. 
Utyamian.  402. 

KreiylpurpunilurB.  Somtnarvpa.  656. 
Tlinitiokreaylfl,  Ammun.  &imnarupa. 
667. 

.ophasiaiire.  Thadich 

Landrin.  184.  Selenhaltigea 
.  VioUlte.  318.  Knpfer.  Milter. 
472.  Hofintmn.  721.  —  Kiipfetbe:it.  als 
Ozfnlfld.  CZiriei'.  52.  Ktipf«rbeet. 
GoJftri.  Ol.  KapfennMBaoaljM  mit 
ZinnahloniT.  WmL  372.  —  .Eupfar- 
Terbindiuigea  mit  Cl,  Hg,  Fe.  Sterry. 
252.  Blomkupfer  u.  Jodverb.  Oppm- 
ktii».  650.  EupfBrjodHr.  M>u>«/.  (Ol 
XiipfBTqueaklübcrjödid.  WÜltn  u.  C<lf en- 
lou.  414.  —  EupferoiTd  n.  Amm» 
wlie.  TüttiBh*iu.  109.  Kupferaijd 
Bonilar«.  Paafmack.  US.  Kiip(«r- 
oifdlMung  u.  Siienithlarid.  Oadcmafu. 
252.  -  Kupfermlfllr.  .ßurcWard.  212. 
Üehwefelkupfer  u.  CTankalium.  floAn. 
153.  —  Kneifer,  ohromB.  Fnet».  30. 
Eapfetulaa  u.  Aloimsiuin.  Cb»a.  3S0. 
KupCerohlannnoDplBtinbMeii.  TAoni- 
«n.  209.  Knpferoijdnatroii-OljotTiii 
TOT  Znokerbrat  XHua.  509.  Eupfer- 
doppelojanUr.  Jteindal.  147.  Eupfer- 
di^eliiiUare.  Sehniidtr.  207.  476. 
Knpferl^enuig  mit  Hangan  u.  Ko- 
balt.    VakiKimiui.  318. 


LBTdkeatokwammbwtuidtheile. 

fUwf.  363. 
Lanthan.    ZicUuche.  40. 
Lanthopln.  /Tmc.  331. 
Landanin.  Be**t.  331. 
LaniiL  If/AUr.  65. 
Le«ithiB.  Go^l«.  410. 


^g  II  ni  i  n,     Kreailer.    92.     fiiYMuiMen. 

126. 
leuuhtgas     echvefclkaUeiiBtoffhalt^. 

Vo^el  253. 
.Buoin,  /?«/■«■,  610. 
.mcit.  Smilk.  670. 
^evulose.     ffl/uimet!  n.   Habtrmann. 

657. 
'iokt  u.  Dunipf  von   salpetriger  Süiire 

H.     tTnttrsalpBtfrsaare.     Luck. 

Chfiii.  Licliln-irkung.      Schoroi 

Pularis.   Liüht  u.  ATiiylalkohol,    Chap- 


.uttoliii  u.  LnteinBÄHTO.    HBkn.   1S8. 

UagnuBiuiu  u.  Culiuuni ,  Trennang, 
Ci>«sa.  52,  Mogneaituii '  Knpfer  -  verb 
Sierrg.  152.  PjropliOBpliunaunn  Mag- 
oesium.  Papp.  305.  ächwefetsaures 
Hagnesimu-Aiamuiiium  aiu  Tobüsdu. 
Popp.ö^  5.Uagn  eeium  uiyDhloridhydrati 
Bender.  644. 

laisfibriii.  Ritlliaattn.  94. 

lalvinsäurc   u.  Btbwefeliga.  Eälliim. 
Strecker  u.  Meisel.  459.  CMannalrtn- 
säureauaBcniol.t'nriui.601.  — to«n- 
«aureKther.  Henry.  728. 
(Halunsäure)      AethjlmalouiSure. 


749      ^B 

Maust  n.  ^^^ 

ifThalt^. 


?'w/ie«B 


.    247. 


(HandelBdure. )  Oij  -  mandcUäuri- 
Schuluen  a.  Rien.  85. 

Mangan  n.  Kiffer  -  Legierung.  Vatei\- 
CKTinen.  31S.  Mungan.  Scholtländer. 
ri2l.  -  Maogsobest.  mit  Soliwef«!- 
amnign.  Clatten,  2S5.  UanganhvpDr- 
oiydprUfung.  TeicheTnocher  u.  Smith. 
28T.  Mangansuperoxdybest.  PaUinsoii. 
442.  BraoniteinprOfuDg.  Schterer  u. 
Rumpf.  47&.  —  Mangttosuperchlorid- 
abeorptiunupectrum.  Lucit.  2SS.  — 
Braunetcin  u.  chluis.  Ea.  /frsAi,  243. 
Clirums.  Mungan.  Freete.  30.  Tri- 
esaigmonoameiBeasauTeB  Mangan.  La- 
denbarg. 224.  KahleDBauirei  Mangan, 
274.  WciniauresMangankaliuni. 


Kiüiuu 


317. 


jUaAi 


446.   ■ 


Marg.r» 

M«kl>Di<i 

M«lLonBi 
Mclttmir 


.   Trialbylnielamin.      Jlof- 
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Saohvefzeichnitt. 


Melanursäure  fttu  COGI3   n.  KHs. 

ßouchardat  58.  1 

Melli  thsäure.  Baeycr,  130.  469. 
Menthol.     Hlasiwttz.  692. 
Mesitylensulfosäure  u.  Brommesit- 

ylcnsulfosäure.NitrumesitylensuIfoBäure. 

Rose.  341. 
Mesohy  dromeUi  thsäurc.    Baeyer. 

469. 
MetabromthiliydrobenzoeSäure. 

Hübner  u.  Upmann.    295.     —     Meta- 

clilorbenzomtril.  Henry.  53. 
Metaldehyd.    KekuU  u.  Zincke.    560. 
Metastyrol.  ÄcAi^.  649. 
Methacrylsänr  e.  Paterno.  88. 
Metheu yldiace tyldiamin.  fFichel- 

haus.  307. 

(Methylwasserstoff.)  CCh  u.  SOs. 
Prudhmnme.  380.  Chloroform.  Gautier. 
405. "  Methylbromkohlenstoff.  /Jo/o« 
u.  Groves.  441.  MethyljodUr,  Essig- 
säureanhydrid  u.  Zinknatrium.  Saytzejf. 
105.  Jodoformbüdung.  Lieben.  375. 
Methylen  Jodid,  Aethylen-,  Aethyliden« 
Chlorid  u.  Cl-entziehende  Mittel.  jßu<- 
/ey-OM?.  527.  —  Methylalkohol  u.  Schwe- 
felßänreanhydrid.  Schwarz.  726.  — 
MethylaulfUr,  Aethylendimethylsulfin- 
Platinchlorid.  Dehn.  32.  —  Methyl- 
aldehyd  seine  Silber-  u.  Platin- verb. 
Ho/mann.  698.  —  Methylsulf- 
aldehyd. Hofmann,  698.  —  Tetra- 
methylammon-polybromide.  Marquart. 
571.  —  Brompikrin,  Bromkohlenstoff. 
Bolas  11.  Groves.  414.  —  Methyl- 
äthylcarbinol.  Saytzejff.  327.  Methyl- 
butylcarbinol.  Schorlemmer.  709.  — 
—  Methylcaprinol  gleich  Rautenöl. 
Gorupu.  Grimm.  690.  —  Methylbem- 
steinsäure  (Brenzweinsäure).  Wislicenus. 
247.  —  Methylcrotonsäure  aus  Cro- 
tonöl.  Geuther  u.  Froelich.  549.  — 
Quecksübermethylabk.  Otto.  25.  Zink- 
methyl u.  TrimethylcarbinoljodUr.7y?/;oM;. 
520.  Zinkmethyl  u.  COCl«.  Butlerow. 
522.  Methylzinnverb.  Ladenburg.  604. 

(Milchsäure.)  Paramilchsäurc.  Schni- 
tzen u.  Riess.  85.  Milcliailuren.  fFisli- 
renus.  159.  Chlormilchsäure  aus  CaHsCl. 
(r/tn$%.  513.  Milchsäure  gleich  Thebo- 
milchsäure.  Buchanan.  530.  Milch- 
säure u.  Polymilchsäuren.  Schneider 
u.  Erlenmeyer.  602.  Nitromilchsäure- 
äther.  Henry.     691. 

Milchzucker.  Reichardt.  404. 

Mineralien  u.  Scliwefelalkali.  Terreil. 

174.    Mineralanalyse.  J/oAr.  276. 
Mörtel  (Luft-).    H^o/fcr*.  475. 


MoIeculargrOssebest      Bwrpom. 

185. 
M  o  1  y  b  d  ä  n  -  abscheidung.  Schönn.    279. 
-nachweisung  m.  Schwefekäuie.  Schön». 

282.  Molybdänwiedergewinnung.  J/udl. 

283.  —  Molybdän,  Arsen,  AntimoDf 
'  Zinn  Trennung.  Ciarke.  405.  Molyb- 
dänatomgewicht. Rieth.  722.  —  M  o  ly  b- 
dänsäure  u.  Verbindungen.  UUik.  434. 
Molybdän-  u.  Titan-säure  u.  Wasser- 
stoffsuperoxyd. Schumi.     446. 

Mose  hat  in.  Planta.  62t. 
Muconsäure,  Brom-, Oyx-muconsäure. 
Limpricht.  723. 

Na  p  h  t  a  1  i  n  u.Chromoxychlorid(Bichlür- 
naphtochinon).  C'arstanjen.  206.  Naph- 
taHn  u.  COCls.  Berthelot,  415.  Naph- 
talin.  Groth.  553.  Xaphtalin  u.  Chlor. 
Frittf/.  297.  Brom-  u.  Jod-naphtalin. 
Otto.  23.  BromnaphtaUn ;  u.  Napht}!- 
amin  u.  Fuchsin.  BaUo.  283.  725.  — 
Naphtylamin.  Balh.  283.  724. 
725.  a  u. /^Naphtyldiamin.  de  Ägwar. 
313.  —  NaphtalinsTÜfoeäoren  u.  ihre 
Bildungsbedingungen.  Merz  u.  Weith^ 
1 69.  aNaphtcdinsulfosäure  u.  ameiaefts. 
Na.  (Menaphtoxylsäure.)  M^er,  607. 
—  Nitronaphtalin  u.  Zink  (Azonaph- 
talin).  Doer.  573.  NitronaphüJin. 
Azonaphtalin,  Nitrophtalen.  Aiexejeff, 
h43.  a  u.  /^Dinitronaphtalin  u.  Naphtyl- 
diamin.  de  Aguiar.^'M^.  —  (Naph- 
toi.)  Binitronaphtol.  Naphtalinroth. 
BaVo.  51.  572.  (Naphtalinchinon- 
abkOmmlinge)  Bümido  - ,  Amidoxy- 
naphtol.  OxynaphtüOhinon  u.  Tri- 
oxynaphtalin.  Graebe  u.  Ludwig. 
586.  Naphtyl  -  cyanat  u.  -urethan. 
Hofmann.  718.  —  Naph  toesäure- 
darst.  im  Grossen.  Merz  u.  Mühlhmuer. 
396.  Meyer.  607.  —  Naphtyldi^enyl- 
guanidin.  Tiemann,  309.  Naphtrl- 
tolylphenylguanidin.  77emann.  309.  — 
Quecksilberdinaphtyl  *u.  QuecksUber- 
naphtylabkümmlinge.  Otto.  23.  4  Aethyl- 
naphtolsulfosäuren.     Maikopar.    366. 

Naphtoesäure.  Merz  u.  Mühlkäuster. 
396.    Menaphtoxylsäure.  Meyer.    607. 

Natrium  u.  Chlor,  ß'anklyn.  84. 
Natrium.  Schottländer.  621.  Natrinin- 
dämpfe  u.  Roheisen.  Girard  u.  /\m- 
/atn.  669.  Aufschliessung  mit  Natrium. 
Schönn.  279.  —  Natrondarstellnng  im 
Grossen.  Clapham.  383.  Natronhydnt, 
krist.  Hermes.  501.  Spc.  Wärme  wn 
Natronlösungen.  T^omsen.  729.  Koh- 
lensaures Natrium.  Burckhard.  2\i- 
Zusammensetzung    der     rohen    Sodi. 


Schatrtr-KestntT.  413.  Kohlen».  Na. 
\Ccoa.^\: SchickettdatUi  6S6.  Kohlene. 
Natrium  (Trnna).  Popp.  684.  Natrium- 
(luppelaiüflire.  Sohneidtr,  20". 
Nickel,  Chroms.  Free»«.  30.  Nickel- 
ubcraUge.  Adams.  Becijverel.  173. 
Niekeloij-dulhydrat.  Ttichmann.  736. 
Nilwasier."    Popp.     6S4- 

rilbilduBg,   Iffnry  u.  dt  CEKaiUe- 


53. 


u.  Tri 


du 


Trioitroaioiybeniid.  Petrieff:  264. 
NitrolieiizoeaGure  (Para-).    Baeyer 
u.  Emmerliag.  313.     NitrubenMKsaure. 


JV/ur 


L  641. 


zjlcyanid.  Czumpttik.  654. 
Nitrobrombenzol.     Hübntr  n,  .4f(- 

6«™.  368. 
Nitrachlurglyccrine.  Henry.  602. 
Nitrojodkrcgsol.    Heyneman.   402. 
■    '  ilfusfturc.    ÄOM. 


341. 


Htnry.  691. 

,phti>r,  (Bi-) 


ipfel-,    ■ 


W/o.  51. 
■bcnzülc.   au.(SNitro- 

pbenol  Q.  PCli.  Phoapliurs.  Nitrophcnol. 

Chloniitt»ben»>l ,    Nitrobichlorplicnol. 

Binitrophenul     u.     Binitruchlorbenzol. 

Kitrobiohlorbenzol .    Bin  itroWchlurbeii- 

zol.  Trinitrooblorbenzol.  Trinitrophenol. 

Engelkardt  n.  Latschmoß  225. 
Nitrophtaien.     Atexejeff.  643. 
Nitropiperonal.  Reiaien  u.  K«ij.  97. 
N  itrosohirereleiaenTcrb.  Roti-nberg 

599.       , 
XitrosuTerbindungen.     Baeyer.  215. 
Nitrotoluol.  Peirieff.    30.      Nitro-  u. 

Diniti-o-totuolc.   StiUUin  u.  Kuhlberg. 

102.  Nitrotoluol.   BeiTtKiR  a.  AHA/6er^. 

417.     NitrotoluotabkUmmlinge,     Tulu- 

ylendiamin.  Tiemann.  539.  Nitrotoluol- 

paramilfofläure.    H^o/toio.  321. 
NitroiimmtsBure.  Baei/er  a.  Emmer- 

ling.  213. 
NitrylchlorUi,  Salpct«T^uTeanbjrdrid. 

Odet  Tl.    l'iynoii.  81.   173. 

V^ctan.  Scharlaatntr.  46. 

Octylabkümmlinge.  Ootylalkohol.  Schor- 
Ummer.  46.  Octylwasscratoff  u.  Chlor- 
kohleooiyd.  CUnaoni  u.  Fbntame.  .^33. 
—  Oelylen.  Scharlemmtr.  46.  — 
Ootylg-lycol  u.  Ootylenchlorhyilriii.  Üter- 
mont.    411. 

üenftEtbol,  Oenantbjlen.  üchiff-  74. 
OenaDtbolcondenaation.  Schiff.  649. 

Üenanthjlsltare.  GeMAtrn./Vveb'cA. 


OpinsHure,  laopjiuau».   Liechli 
Opiumwachs.  Hesse.  712. 
Orthoam    '  tt  tt        (T 

üthrl-met        UBeretafl)  tai 

Wicktlhait 
ütalsaut   zersetz     g  ttsge 

LäBung,  £  OiuIbü 

u.  11-     R  0  als»        era 

Eleet.    B  86  sa 

Glycerin  lal 

268.      Ol  IsSureo  jd  1 

Chloride  i  at 

der  Oialssur    b«      00 

Oxalsäure  im 


74.     Oxalsaur  Amin 

Beehamp  Säur 

Nichols.  lakB 
doppelsaiz 


ather 


N 


Oxalather 
kownikon) 
kohlenoij- 
Gem.  54 

Oiya^oiy 
degh.  Sn4 

Oijbenzo 
Aethyloiy 
senthai 
mnur.  25 


üijisacaptylalkohol.     ^f■„■kou■,,i- 

koff  516. 
OiyisoeaprjUttttre.    M.,rk<,«,nik-off. 

516. 
OlTisoralerianaSure.     ,Woriou.i:;- 

to/r.  516. 
OiymandelsKnre.       Üchulue»     uud 

Äiws.  85. 
Oxjneurin  gleich  Betain.     Scheibler. 

505.     Liebreich.  506. 
OjjpropiuttBfiuren.         ll'Mrenm. 

159.  567. 
Oxjaalicvlsäare.     Xiec'.i/.  193. 
Oi}'sulfabeDzid.    Anaahth,.  bm. 
Oiftoluale.     BaHh.  624- 
Ozon.     Rvndipadtn.  49.     (.I^onbildun;; 

bei    Verbrennung.       Laeic.     65.    26H. 

609.     Oeoo.     Houieau.  4U7.   Ifo/y?™- 

stein.  436.  £oPef.  436.  Alexejtff.  644. 

Oion  u.  Antoion.       .£nj(„.    u.  iVoM«. 

675. 


/" 
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SaclxTezzejlclLiiiss- 


Pal ladinm- Chlorid    u.  Phosphine  u. 

Aifiae.     Cahoura  u.  Onl.  663. 
Papayerin.    Hes$e.  331. 
(Parabansäure),     Dtphenylparabaii- 

säure.     Hofmann.  216.    Parabaanifaire. 

LubiMvi».  575. 
Farabrom-,         Parajodnitrotoluol. 

Heyneman.  4Q2. 
Paraffin.       Champion  u.    Pellet.  316. 

Faxaf&noxydation.       WiJUigk,  503. 
Paraldehyd.    Kehdi  u.  Zmeke.  560. 
Paraozyben2oeBäur e.    Barth.  it3. 
Paraoxypheaylpropionsäure. 

Barth.  113. 
Parasorbi  nitture  ihr  Niohtrorhan- 

denaom.    Barringer  u.  Flttig.  425. 
Parioin  glfiiob  Päosin,   Bebeenn  und 

Biixin.  FUicleiger.T&i.  Panoin.  Heaee. 

Paytin.    Heue.  529.  500. 

Pelargon säure  aaa  Bantenöl.  Gie- 
aecke.  428. 

Pelosin  gLmoh  Parioin,  Bebeenn  u. 
Buxin.     FHlckiger.  251. 

Pentabrommethylacetat.  Lager» 
marck.  299. 

Pentathionsäure  aas  Wasser  und 
Schwefel.  Mgera.  286.  Pentathion- 
sfture.     Mendeiejejf  626. 

Persulfocyansäure  u.  Anilin,  (r/iite. 
432.  u.  Jodwasserstoff.  Glutz.  433. 

Peru  b  als  am.    Kachler.  59. 

Phenol  u.  PCU.  Henry.  247.  Phenol  in 
Chlordinitro-  u.  Ohlortrinitrobeniol 
UbergeAlhrt.  C^im.  274.  Phenol  u. 
Ammoniak.  Berthelot.  384.  Kristall- 
form  des  Phenols  u.  seiner  Abkömm- 
linge. Groth.  563.  Phenolreactionen. 
Zex.  651.  PhenolüberfUhrung  in  Chi- 
nonabkömmlinge.  Weseleky.  715.  — 
Phenol,  kohlensaures.  Kempf.  205. 
253.  Phenolnatrium  u.  Cmoroyan. 
Hofmann  u.  OUhausen.  492.  —  Chlor-, 
Brom  -  phenol  -  methyl-,  äihjl  -  äther. 
^enry . 247  .BibromphenoLTTete/fib.  60. 
Tribromphenol  u.  Phenoläther.  Silva. 
249.  Bijodphenol ,  Parajodphenol. 
Hkuiwetx  u.  H^eeelaky.  82.  —  Phenol 
und  Schwefelsäure  (Oxysulfobennd.) 
Annaheim.  509.  Phenolsulfoefturen  u. 
Brom.  Senhofer.  673.  Chloiphenol- 
sulfosäure.  Bähr-Predari.%\^.  Nitro-, 
phoephors.  Nitro-,  Nitrochlor-,  Binitro-, 
Trinitro-phenol.  Engelhardt  u.  Lot- 
eehinoff.  225.  Di-  u.  Trinitrophenol- 
chlorid.  Clemm.  444.  Nitröphenol- 
kaliumelectrolyse.     Bunge.  574. 


<PhenoB.)  AoetonürophenoBe  (Indig- 
blau).     Emmerling  u.  EnaUr.  593. 

Phenyl  s.  Benxol.  Phenylätber. 
Hoffmaistar.  512.  —  Phosyl-oyasst 
und  -urethan.  Hofnuum.  718.  — 
Phenylcyanurat.  Uo/mann  u.  0(i- 
^t»eit.  492.  Schiff.  716.  —  Phenjl- 
Bulfid.  Dreher  u.  Otto.  22.  —  ge- 
chlortes Phenyiendiamin.  CUmm.  444. 

—  Phenylsohwefelbiuret.     GUux.  431 

—  PhenyiseaföL  Mtrz  u.  üVitA. 
72.  Phenylsenföl  u.  Amidohwianflsiure. 
jlf€rs  u.  Weith.  5«7.  -  Ph^nylcarln- 
mid,  Diphenylcarbamid.     Sehtff.  716. 

—  Phenylcyanamid,  TripkeayimeU- 
min.  Hofmann.  569.  —  PhenyleBng- 
säure.  Phenylpa:x>pio]ifläure.  Zmeh. 
153.  Phenylessigsäure,  Dipfaenylaceton« 
Phenylaeeton.  RaJziazewaH.  538. 
Ortho-  u.  Paza-nitrophen^cMigaUu«. 
RadziatawakL  715.  Phenylsalfopio- 
pionsäure.     VaUt.  581. 

Phenylbraun,     Dinitrophenolhtltig. 

Boliey  u.  Hummel.  128. 
Phloretinsäure.     Barth.  US. 

Phlor  oglucin.  Hiasitoatz  vl  Hahtr- 
mann.  657. 

Phosgen  aus  CO  u.  Cl  u«  ausCfaloro- 
fonn.  (Bromoform.)  JEmmarlißg  and 
Lengy$l.  US.  Phosgen  und  Amide. 
Schnudt.  400.  Phosgen.  Bvütrov. 
522.     Clermont  u.  /bntowc.  533. 

Phosphor.  Laüemand.  187.  sebvaz^ 
zer  Phoq^or.  BUmdlot  351.  Phos- 
phorleuchten.  3ft^/«r.  472.  —  Phos- 
pho  rwasse  rs  tof  f  u.  alkohol.  Okkir- 
oyan.  Darmatädtar  u.  Aeiimii^.251. 
Phosphorwaaserstoff  und  ZinktthyL 
SchiätZ'3eüack.hV6.  —  Phosphor- 
chlorttr  u.  Schwefel.  Henry.  207. 
Phosphorchlortlr  u.  chlorid  u.  Sdenjl- 
chlorttr  u.  Selenigesäure.  Miahaäis. 
460.  Phoophorchlorttr  u.  Phosphor  als 
Reductionsmittel.  Baeyer  u.  JEm«*- 
itn^.  688.  —  Phosphorehlorid 
u.  Salmiak.  (ChlorphuB^orstiekstoff.) 
Wichelhaus.  506.  —  Phosphor- 
säurebcst.  KisaaL  89.  Kubal.  ^. 
Phosphorsäuretrennung  von  Uranoxyd. 
Meichardt.  92.  Pkoephors&urebtft 
Williams.  382.  Phosphorsäurebsst  in 
Phosphoriten.  Birnbaum  u.  Chojnadn. 
476.  Phosphorsäurebest  ffem<s.  479. 
Phosphorsäuretrennung  von  Basen. 
Schweitzer.  598.  —  Phoqihorttaret 
Kalk  u.  sehwcAig«  Säure.  Gerlaud. 
124.  PhosphoRanre  Salxe.  Bafdb- 
hard.  212.     Phosphoraaures   AnoMifi- 
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magnednm.  Pyrophosphonanres  Mag- 
nesiiun  (Glttherscheinimg).  Popp.  305. 
Phoephonäure,  Kieselsäure,  Borsäure. 
VooeL  125.  —  Phosphorsäure- 
aniijdrid  u.  Salpeters.  Amyl.  Chap- 
man  n.  Smith.  434.  Platin-,  PaUa- 
dimn-,  Gcdd-rerbindungen  der  Phod- 
phorbasen.  Cahours  n.  Gal.  349.  437. 
662.  —  Cyanäthylphosphin.  Darm- 
Städter  u.  Henninger,  530.  —  Benzol- 
sulfarylbichlorphosphamid.  Wtchel- 
haus.  54. 

Phtalsäure,  Isophtalsäure.  Baeyer. 
130.  Isophtalsäure  aus  Sulfobenzoe- 
säure.  Meyer.  497.  Phtalsäure.  Groth. 
553.  Phtalsäurechlorid  u.  Silber.  Ador. 
687. 

Phtalyl  u.  Triphtalylsäure  u.  Diphta- 
lylsäure.     Ador.  687. 

Fi  Colin.     Krämer  u.  Pinner.  470. 

Piknometer.     Crintl  92. 

Pikrinsäure.  67«flim. 274. 444.  GVoM. 
553. 

Piperinsäure,  Piperonylalkohol,  Hy- 
dropiperolne ,  Piperonal  u.  Abkömm- 
linge.    Rejneen  u.  FitHg.  97. 

Piperonylalkohol.  Remsen  und 
PUtig.  97. 

Piperonylsäure.  Remeen  u.  Kttig. 
97.  Piperonylsäureumwandlung  in  Pro- 
tocatechusäure.    Remsen  u.  jFTm^.427. 

Platin.  Rundspaden.  49.  Platinerz. 
(Laurit.)  WöhUr.  85.  —  Platin- 
chlorUr  u.  Kohlenoxyd.  SchOtzen- 
berger.  378.  —  Platin-chlorid 
u.  Phosphine  u.  Arsine.  Cahottrs  u. 
Gal.  349.  437.  '662.  Platinchlorid  u. 
Kalk-  u.  Baryt-wasser.  Johannsen.  683. 
—  Platinsäuse  u.  Salze.  Topsöe.  652. 
'  —  Platindoppelsulfüre.  Schneider. 
270.  Platinschwefelmetallverb.  Schnei- 
der. 476.  —  Platinchlorammonbasen 
u.  Doppelverb.  TTiomsen.  209.  Platin- 
ammoniakverb. Odling.  438.  —  Pla- 
tinkohl enoiydverb.  Schützen' 
berger.  408.  —  Platinäthylenbromttr- 
doppelsalze.  Chojnacki.  419.  Platin- 
basen mit  Butylamin  und  Anilin,  To- 
luidin  u.  Xylidin.  Gordon.  508.  Pla- 
tlncyan-calcitun,  -magnesium,  -barium, 
ihre  Farbenänderung  durch  Kristall- 
waflsergehaltwechsel.  Schoras.  310. 
Platinverb,  der  Phosphorbasen.  Ca- 
hours  u.  Gal.  349. 

Porphyroxin.    Hesse.  331. 

( P  r  o  p  a  n ) ,  Tetrachlor-,  Hexaohlor-pro- 
pan.     Schorlemmer.  122. 

Propionsäure.  Saytzeff.  107.  Pro- 
pion^ure    in    Propylalkohol  übergef. 

Zeltschr.  f.  Chemie.    13.  Jahrg. 


Rossi.  140.  Oxypn^ionsäuren.  Wis^ 
licenus.  159.  567.  Propionsäure  a.  All- 
ylen  d.  Oxyd.  Bertheht.  248.  Propion- 
säure. J^^Aomp.  371.  Propionsäure  aus« 
Isobemsteinsäure.  Byk.  511.  aus 
Cyanallyl.  Claus.  530.  —  a  n.  ß 
Jodpropionsäure  u.  Ag.  (Isoadi- 
pinsäure).  fTw/icem«.  247.  —  ^Oxy- 
propionsäure.  Wislicenus.  1  &9. 567. 
Phenylsulfopropionsäure.     Valet.  581. 

—  Propylaldehyd.  Pierre  und 
Paehot.  255.  Propylaldehyd  in  Propyl- 
alkohol Qbergef.     Rossi.  140. 

P  r  o  p  y  1  abkömmlinge.  Schorlemmer. 
122.  Propylwasserstoff.  Berthslot. 
409.  —  Isopropylchlorid.  Berthelot. 
409.  —  Joäwasserstofibrompropylen. 
Propylenchlorobromtlr.     Reboul   319. 

—  Pseudopropyljodid  und  Oxaläther. 
Dipseudopropylketon.  Markownikoff. 
516.  SoroUin.  518.  —  Propyl- 
alkohol aus  Propionsäurechlorid. 
Saytzeff.  107.  Propylalkohol  mit- 
telst Cyanäthyl  aus  Propylaldehyd. 
Rossi.  140.  Propylalkohol  aus  Allyl- 
alkohol.  Tollens.  457.  aus  Fuselvor- 
lauf. Krämer  u.  Pinner.  470.  Propyl- 
alkohol. Propyl-bromür,  -jodUr,  amei- 
sensäureäther ,  -sulfocyanid-cyanttr, 
Propylamin.  Schmidt.  576.  Propyl- 
alkohol. Clatts.  637.  Oxychlorjod- 
propylwasserstoff  u.  Brom.  Henry. 
705.  —  Isopropylphenoläther,  Isopro- 
pylbromphenoläther.  Siha.  249.  — 
Isopropyl-sulfhydrat,  -suMd,  -sulfocya- 
nid.  Henry.  53.  —  Propylamin. 
Schmidt.  576.  —  (s.  Cyanäthyl  unter 
Aethylwasserstoff.)  —  Propylenbil- 
dung.  jBur/«rou;.  527 .  Propylen,Chlorjod- 
propylen  u.  HJ.  Pseudopropyljodid. 
Sorokin.  518.  —  Brompropylen  und 
HBr.  RebotU.  199.  Gebromtes  Pro- 
pylen.  Reboul.  319.  —  Propylenchlor-, 
Propylenbrom-hydrin.  Markownikoff. 
421. 

Protocateohusäure  aus  Perubal- 
sam. Kachler.  59.  Protocateohusäure. 
Weidel.  83.  Protocatechusäure  und 
Brenzcatechin  aus  Piperonylsäure.  Rem- 
sen u.  Httig.  97.  427.  Protocatechu- 
Bäurebildung  aus  Sulf^nissäure  gleich 
Carbohydrochinonsäure.  Malin.  117. 
Protocatechusäure.  Rochleder.  565. 
Barth.  624. 

Pseudopropylaceton.  Markowni- 
kow.  516. 

Pseudopropyljodid.     Sorokin.  b\S. 

Pseudopurpurin.  Graebe  u.  Lie- 
bermann.  261. 

48 
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Pseudosch  wefelcyan.     Glutz.  A^2. 

433. 
Purpurin.      Graebe     u.    Liebermann. 

261.  712.     Purpurin.     Stein.  479. 
Purpurogallin.     Girard.  86. 
Pyridin  u.  Dipyridin.     Anderson.  37. 

Pyridinbildung    aus   Salpeters.    Amyl. 

Chapman  u.  Smith.  434. 
Pyrogallussäureoxydation.  Girard. 

86.     Pyrogallussllure.      Bähr-Predari. 

246.Pyrogallussaurekri8tallform.  Groth. 

553. 
Pyromellith säure.  Baeyer.  130. 
Py rophosphorsaurcs  Magnesium. 

Pop/).  305. 
Pyroschleimsäure.    Limpricht.  473. 
Pyroschwefelsäurechlorid.  ^rw- 

strong,  247. 
Pyrosmalith.      PFöA/€r.  656. 
Py ro terebinsäure.       Geuther    und 

Froelich.  549. 
Pyr otraubensäur e   und  Phosphor- 

chlorid.     Klimenko.  653. 
P  y  r  r  o  1.     Baeyer  u.  Emmerling.  688. 

v^uartenylsäu  r  e.  CcwrÄer.  28.  G«u- 
Me?'  u.  Froelich.  549. 

Quecksilber.  Schoras.  310.  Queck- 
silberhaltiges Silber.  Debray.  348. 
Quecksilberatomgewicht.      i2ie//(.   722. 

—  Quecksilberbromidjodid.  Oppen- 
heim. 155.  QuecksilberjodUr.  Henry. 
157.     Quecksilberjodid.    Meusel.    501. 

—  Chroms.  Quecksilber.  Freese.  30. 
Löslichkeit  von  AgCl,  AgBr,  AgJ 
in  Quecksilbersalzcn.  Debray.  349. 
Quecksilbersalze  u.  Aluminium.  Coc^a. 
380.  Quecksilbersalze  u.  Silber.  Cam- 
pani.  382.  —  Schwefelquecksilber  u. 
Cyankalium.  ^aAn.  352.  Quecksil- 
berschwefelmetallverb. Schneider.  476. 
Quecksilberkupferjodid.  Willm  und 
faventou.  414.  Quecksilberäthylabk. 
Otto.  25.  Quecksilberdinaphtyl.  0«o. 
23.  Quecksilberdiphenyl  u.  Oxyqueck- 
silberdiphenyl.     Dreher  u.  Otto.   9  u. 

18.  Quecksilberditolyl.  Drehern,  Otto. 

19.  Quecksilbermethylabkömmlinge. 
Otto.  25. 

Quere  et  in.     Rochleder.  176. 

Xvatanhin  und  Abkömmlinge,  (rin//. 
702. 

Rautenöl.  Hendekatylalkohol  und 
Hendekatylen.  Giesecke.  A2S.  Rauten- 
ölbildung  (Methylcaprinol).  Gorup  u. 
Grimm.  690. 

Reciprokenmethode  bei  Atomfor- 
melberechnung.    Mohr.  281. 


Regianin säure   u.  Regianin.    Phip- 

aon.  176. 
Resorcin.     Groth.  553. 
R  e  s  p  1  r  a  ti  o  n  B  a  p  pa  r  a  t  sfehlerquelle. 

Henneberg.  637. 
Rhodanäthylen.     Glu{z.  355. 
Ricinusöl.     Schiff.  77. 
Rosanilin.    J9a2^.  724. 
Rosenöl.  Ftückiger.  126. 
Rosocyanin.     i^aubi?.  706. 
Ru f i ga  1  lussäure.   Löwe.  12S.  Jo^if. 

727. 

^accharumsäure.  Rdchardt.  401. 

Säuret  hei  lung  zwischen  2  Über- 
schüssige Basen.     Landrin.     184. 

Salicyligesäure  u.  Acetamid.  Cred- 
ner.  80.  Salicylwasserstofif.  Siädeltr. 
289.  Chlorsalicyligcsäure  u.  Acetan- 
hydrid.  Chlorcumarin.  Bäsetke.  5S3. 
—  SaJicylsäureamid ,  Bcnzoylaalicyl- 
säurenitril,  Metachlorbenzonitnl.  Benry. 
53.  Mono-  u.  Di  -  jodsaUcylsäuren. 
Oxylsalicylsäure.  Liechti,  193.  Salicylo- 
nitril.  Methylsalicilamid.  Grimaux.  252. 

Salmiak  u.  Phosphcrachlorid.  Wickel- 
I       haus.  506 

Salpetersäure  u. Zink.  Deviüe.  154. 
Sdpetersäure,  Schwefelsäure,  Chlor- 
wasserstoff u.  Zink.  Deville.  372.  Sal- 
petersäurezerst.  durch  £lek.  Bouraoin. 
185.  317.  Salpetersäure  bei  der  Schwe- 
felsäurebereitung. Hofmann,  308.  Sal- 
petersäurebildung bei  der  Verorennung 
von  Wasserstoff  in  Lull,  ff of mann. 
720.  Spec.  Wärme  der  Salpetersäure- 
lösungen.  Thomsen.  729.  —  Salpeter- 
säurenachweisung mit  Bmcin.  Lude. 
274.  Salpetersäurcbest.  in  Brannea- 
wässern.  Fleck.  285.  Salpetersäurebest 
Reichardt.  447.  Goppelsröder.  480.  — 
Salpeters.  Eisen  des  Handels.  Lenssen. 
284.  —  Salpetersaures  Amyl  u.  Phos- 
phorsäureanhydrid.  Chapman  u.  Smith. 
434.  —  Salpetersäureanhydrid  u.  Xitryl- 
chlorür.  Odet  u.  Vignon.  81.  173.  — 
Salpetrigesäure.  Fr^m^.  13$.  Sal- 
petrigesäure  u.  üntersalpeteres&ure  u. 
Licht.  XucÄ;.  287.  Salpetrigsaur« 
Kobaltoxyd-kali.  Sadiler.  385.  Sal- 
petrige Säure  u.  Metalle.   jR-emj^.  40T. 

et  u.  /^aly säure.  StädeUr.  289. 

Salzsäuredarst.  Fresenius.  479. 

Sandelholz,  Santal.   l^fei^feZ.  83. 

Sanguinarin.  Naschold.  119. 

Sauerstoff  durch  Stickgas  vemnrei- 
nigt.  Houzeau.  173.  Sauerstoffvn- 
bindungswärme  mit  Bor  u.  Silicium. 
Troostu.  Hautejeuiüe.  184.  185.  Sauer- 
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itoSbereitungmit  Braunstein  u.  chlarB. 
Ka.  Krfhi.  in.  SaueiBtoS'BpGütrUin 
bei  hohem  Druck.  Wiiltntr.1%ü.  Sauer- 
mtoffelectrisirung.  Houzeau.  407, 

Sch!ifwollciuiammen»«Uung.  Märcker 
u.  ÜchuUi.  281. 

ScbleiiDaaurea     Anilin.     Kmnilx. 
370. 

Schwefel  in  veisch.  ZuBtUmden.  LaUt- 
viand.  181.  Berihtlol.  a"3.  Schwefel 
u.  PhosphorchlorUr.  Henrg.  207.  Schwe- 
fel u.Wasger.  Myera.  28G.  —  Schwcfel- 
best.  im  Eisen.  Hamilion.  383.  Scbwe- 
felbest.  Carlut.  727.  —  Sehwpfel- 
waisetitoffbildung  aus  3  u.U  mit 
Elelt  B«illot.  174.  Schwefelwa«er- 
■taff.  Jlfveri.  2SG-  SchwefeliraBaenita9'- 
appanti  Hinrieht.  288.  ScbwefelwHsaer- 
BtDff  u.  kohlenstoSlialtige  Gitse  n, 
Hallkohle.  £i'<Jo(.  307.  Schwefelwaraer- 
■toSbaaicität.  TAonuen.MG.  -  Schwe- 
felcblorid  u.  Alkohol. /T«»»«'.  114. 
Schvefelchloride :  u.  Jod-meth^t-,  üthjl 
u.  Chloracetj'l.  Jfübner  u.  Guerout. 
ibb.  Cblonchwefcl  u.  Aniün.  Ctmii. 
mi.  —  SchweffUlkalien  u.  S, 
Se:  Ten.  durch  MetalMu  reu  gebildete 
Mineralien.  Terrtii  174.  Schwefol- 
lilber-Sohwefeleisen ;  Sohirefeluatrinm- 
ächvefeleisen  :  Kdinmkitpfenulfuret- 
Eupfenulfld:  Dinatriumkupfenolfaiet- 
KupfeiBuMd  :KaliumeiBensalfuret-Eap- 
feraulfid ;  Kaliumplntin-Sulfüplatinat ; 
Schwefelnatrium-SchvercliTiEinuth  :Nb- 
triumplatEnsulfostannat;  Dinatriumpla' 
tiDmlfopUtinat;  Silberplatin-Salfupla- 
tiuat :  Thalliumplstin  -  Sulfoplatinat ; 
QueckailberdoppelsulBde.  Schntider.l  07 , 
470.  Schwefelmetallc  u.  Cyankalium. 
Hahn.  3S2.  Schwefeln  itroeiaenTerh. 
Hattnbtrg.  599.  —  SchwefelselenTerb. 
Bttttudoi-/ M.  vom  Roth.  477. 
ScbwefelBthylenschweflige- 

■  aure,  Ghlz.  3S7 
BcbwefelameiBenaldehjd      und 
HgCli,  AjrNOju.PtCl,.  Girard.  314. 
Schwefelbernsteinsiinre.  WaeUlcy. 


ichwefelharnstoffe  o.  Oiyde.  BoJ- 
nann.  151.  Schwefelbarnitoff  aus 
PenolfocyanMure.     Gluti.  433. 


lcbwefelkolilenfitutfu.PCU.(Ct;L). 
Rnthke.  57.  SchwerplkahlenitoHreini- 
gung  Stdot  IbU  Cl  {  160.  Schwe- 
lelkohlenitoff  u  Tripbenvlguanidin. 
Bobrecktr  224  bebwerclkahlenstolf 
u  Chromalunanhydrid  u  CSi.  (COS.) 
Armstrong  247  Schwefelkoblenatulf 
im  Lenchtgat  \  ogel  ihi  Schwefel- 
kohlenstoff 1  Wisatratuff  (CHiSlj. 
Gxrard  314  &Lh  \\.o\  leaStoS.  Botn» 
u  Groiei  441  -<  I  «erelkohlenstoff 
u    Na    Raab 

Ichwefelph    ,     II  i    ret   G(u(,.  432. 

Ichwefelati    k,   olt     V/iMmü«.  460, 

IchwefligeBdur  u  phusphora. Kalk. 
Gerland  124  bchwifligeBUure.  Fremy. 
US  Schwefligs  >utnum  u.  Sehwefel- 
eyanatbylen  (  lui  •1^7  Sehweflig- 
Baurechlund    1/  /      4l  0    ScUweflig- 


falBäurahylr 

hrc  Zersetzung. 

Btlmar    1     ir 

t  h      Schwefel- 

Jhr    m.   Schwe- 

felsäurEzcnt    I 

1  1  W    Bourf,om.l6b. 

SchwefLisäurf 

äolz-Btlure  u. 

Zink      DtvtU 

Calcium    Bar, 

Mrüntiuni    u.  Blei 

(LdäbLbkeit)     s 

444      Lüiliohkcit 

der  Salßite  in  ^ 

H  t  IsJUre.   äc/iulli- 

SeiUdr  512     Z 

nsctzung  afimmt- 

lieber  Schwefels.  11 

Mndil,jtß:^26. 

WärmeeDtwiekeiung  lon  ScbwefelsSure 
u  Wasaer  fh  msfi  651  Scbwefel- 
Bäurebereitung  Nafmunn  308.  Spee. 
Wilniie  von  Srhnefelaaurelusungen. 
~  ""'  "     cfcMure  t 


Mut  ybdan  nach« 

Schwefelsftareb 
Schwefels   Bit     / 
felsanre  Salic 
felBäureoiycblur   i 
chlond    Armit 
fetBBarean) 
C  LI«    C  NOtl  1 
Schwefelsäuroi  1 
cell    Prudho 
anhydndarteii 
53S     Schwer  1b 
u    Methyl  alkul    I 
Dnterichwell 


2S2. 

f  -  en  u(.  445.  — 
/  il  272.  Schwe- 
4  "  —  Schwe- 
I  UuBchwefektture- 
47  —  Schwe- 
d  u  teil,  CCl., 
1  4rm-lraHg.  247. 
a  u  CiCb  u. 
!■•()  bcbwefebllure- 
'  bellack.  475. 
j  ijdnd  u.  Aniyl- 


elen  im  Kupfer  dt«  Haideli.  Violtiii. 
318.  —  SelenchlorUr  u.  AmniODiak, 
Michaela.  460.    u     l'huaphurcldurUr  u. 
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-Chlorid.  Michaelis.  464.  —  Selenige- 

sRnre.    Michaelis.   460.    —    Selen- 

B  ä  ur  e  und  sclenige  Säure.    Thomsen. 

156.  —  Selenßchwefelverb.    Bettendorf 

n.  vom  Math.  477. 
Senf  öle.    Merz  u.    Weüh.    72.    Senfbl 

u.  aaores  scliwefligflaarefl  Ealiuin.  Böh- 

ler.  671. 
Septenoxyäthylchlorür.      Schiß, 

Silber.  Mensel.  501.  Analyse  des 
^ecksilberhtdtigen  Silbers.  Dehray. 
348.  —  Silbersnperozyd.  Rundspaden. 
49.  Böttger.  82.  ^  Ldslichkeit  von 
Chlor-,  Brom-,  Jod-silber  in  Quecksil- 
beraalzen.  Dehray.  349.  —  Silber, 
Chroms.  Freese.  30.  Fluoi;9Llber.  Gore. 
145.  Salpeters^  Silber  u.  Gl.  Odei  u. 
Vignon.  173.  Silbereisenammonoyanid. 
Gintl.  182.  SUberschwefelcyanammon. 
Gintl.  183.  Silberdoppel8ulft:b*e.  Sehnei- 
der. 207.  Sohwefelsilber  u.  Cyankalium. 
Hahn.  352.  Silbersalze  u.  Aluminium. 
Cossa.  380.  Silber-  u.  Queoksilber- 
salze.     Campani.  382. 

Siliciumverbindungswärme  mit  Chlor 
u.  Sauerstoff.  Troost  u.  Hautefeuille. 
185.  —  Silicatanalyse.i^<ory-ifa«X:e/yne. 
191.  —  Kieselsäure.  Vogel.  125. 
Siliciumoxyde.  Souchay.  274. 

Soda  zusamh^ensetzung.  Scheurer  -  ir(e«<- 
ntfr.  413. 

Sorbin.  Hlasixoetz  vl.  ffabermann.  657. 

Sofbinsäure;  Hydrosorbinsäure ;  Sor- 
binsäuretetrabromid  u.  das  Nichtvor- 
handenseln  von  Parasorbinsäure.  Bar- 
ringer u.  Fittig.  425. 

Spc.  Gewicht.  Rosetti.  382. 

Spo.  Wärme  s.  Wärme. 

Spectra  von  Sauerstoff  u.  Stickgas  bei 
hohem  Druck.  Wällner.  280.  Spectrum 
Yon  Mangansuperchlorid.     Luck.   288. 

Stanntriäthy  1.       Ladenburg.       715. 

Steinkohl entheeröl  (hochsiedendes) 
(Chrysen.)  Graebe  u.  Liebermann.  504. 

Stickgas  im  Sauerstoff.  Homeau.  173. 
Stickgasspectrum  bei  hohem  Druck. 
Wüllner.  280.  —  Stickstoffbereitung. 
Berthelot.  384.  —  Salpetersäure- 
best.  Goppelsröder.  480.  —  Stickoxyd 
u.  Wasserstoff.   Ludwig  u.  iTetn.   211. 

—  Stickstoffsohwefel.    Michaelis.    460. 

—  Stickstoffbor.  Darmstadt.  85. 
Strontium  u.  Schwefelsäure.     Struve. 

444.     Strontium.  Schottländer.  621. 
Strychnin eleci Bourgoin.  1 86.  Strych- 
ninoxäthyl.     Strecker  u.  Messet    45  S. 
Strychninerkennungm.  Ceroxyd-oxydul. 
Sonnenschein.  710. 


Suberomal säure.  Galu.  Gay-Lu9ae. 

410. 
Suberowelnsäur e.     (7a/    u.     G^cry- 

Lussac.  410. 
Succinyl-phenol,    -sulfhydrat,  -sidfid. 

TTeffeüviby.  60.  Succinimid.  jBmji^.  118. 
Sulfaldehyde.  Hofmann.  69S  u. 699. 
S  u  1  f  i  n  Yerbindungen. .  Z)eAn.  32. 
Sulfoacctonsäur e.  Bender.  162. 
Sulfoäthylnaphtölsäuren     (4iso- 

mere).  Maikopar.  366. 
Sulfo-anthracene  u. -anthrachinone. 

Peritin.  670. 
(Sulfobenzoesäure.)  Bromsulfoben- 

zoesäure.  Hühner  u.  f^mofm.  29 1 .  Sulfo- 
benzoesäure u.  ameisens.  Na.    Meyer. 

496. 
Sulfobenzol    u.    Cyankalium.    l/«rr 

u.    Mühlhäuser.     396.     Sulfobenzol  n. 

ameisens.  Na.  Meyer.  496. 
Sulfobenzy  Isäure  n.  Böhler.  67t. 
Sulfebernsteinsäure.     Strecker  d. 

Messel.  459. 
Sulfobrombenzol    u.  Abkömmlinge. 

(Benzolsulfhydrat.)  Hübner  u.  Aisberg. 

388. 
Sulfobr omphenole.  Senhofer.  673. 
Sulfobromtoluole    u.  Sulfotoluole. 

iftt6ner  u.  Po«t.  390.   SnlfobromtoIooL 

J7u6Rer  u.  3fö/^.  449. 
Sulfocarbanilid.  j8u^.  54.  lf«r:  n. 

fTeöA.  72. 
Sulfocarbtoluid.  ^«/^^  54. 
Sulfochlorphenol.     Bähr-Predari. 

246. 
Sulfofumarsäure.  Credner.  11. 
Sulfokreosol.  Biechele.  A2. 
Sulfomaleinsäure.  Strecker ii.Messel 

459. 
Sulfo-   u.  Sulfobrom-mesitylen. 

Rose.  341. 
Sulfonaphtalin      u.       CyankaliaiB. 

Aferz  u.  Mühlhäuser.  396. 
Sulfonaphtalinsäuren      u.     ihre 

Bildungsbedingungen,   i/er;  u.  FTeiM. 

169. 
Sulfonitro-  u.  Sulfodinitro-tv 

luole.     Beilstein  u.  Kuhlberg.  298. 
Sulfooxybenzid.    ^nnoAetm.  509. 
S  ul  f  oox  y  b  en  z  oe  Sau  r  e.5e}iAo/«r.  44. 
Sulfotoluid.  O^to.  33. 
Sulf  otoluolsäuren.      Barth.    IH- 

TToflfcow.  321.     Würtz.   382.    iSTÄftner 

u.  Post.  390.    n.  Säurechloride.   F^o^ 

kow.  577.     .Bar^A.  624. 

JL  ampicinsäure,  TampicolsättiCf 
TampLcin  aus  Tampico-Jali^.  Spir- 
gatis.  667. 


T  a  n  n  i  n  daistellung.  Rolhe.  411, 
TetrHitmmonimii-pol;fbrüniide. 

JUarquarl.  57  I. 
TetracrjUflure.    Geulher-   28. 
Tetraliydrophtal8aure.BoeyeT-.4e9. 
TetrsmethTlhcnzol    (Durul).     Jait- 
Kiueh  u.  Fillig.   IUI.    TetraniethjlbcD- 
salaxjdation.  Jannanch.  44'J. 
Tetramethf irotmeu   gleich   Tetra- 

methflkuUeliriuir.  LtDoin.  &20. 
Tetraphenol.  Ltmprickl.  473. 
Terephtalstture.      Canlanja,.     20r 
Tctrathi9nBüure.'0urfemnn«.   252. 
Thallinm.  Sehaeider.  207.     ThdUum- 
SftjlTcrb.     Hansen.     310.      ThaUium- 
Balie    u.     Aluminium.      Coita. 
TlialltumachwefLimctallTcrb.  ScAn  eider. 
470.  Thjülium.   Grolh.  553.  Thallium- 
phosphat«. RammtUhfrg.  570.  TbalÜtini 
Verb.   Bammehberg.  606. 
T  t  B  b  ai  n,Tliebenin,  Tcbaicin.  ffeste.  33 1 
TbebomilchstLure.     SucAanon.  530. 
Thibydrobenzoeaaure     u,    Dithio- 
beiuoeaaure.  Häbner  u.   Upniann.  291. 
Thiobenzamid    u.   J.Cl.Ür.    Jfof- 

imnn.  207. 
Thionessal.  Ollo.  26. 
ThiunjlohlorUr    und     Amaoniak. 

ißchaiilü.  160. 
Thiophenol   gleich  BeDZolsulfhjdrat. 
Drther  a.   Otlo.  22. 

tTdehjdrat,  kriat.  Cona.  443. 


La.  I 


Tiglinsaute.  GeHihtr.  27.  aoa  Cro- 
tuDOl.      Geulier  u.  fri)</ia.  549. 

Titanabscheidung.  SfAfnn.  279.  Ti- 
tan^uretrennung  von  Zirkonu.  Eisen. 
Streit  n.  B-ara.  256.  TitanaBuro  Und 
HoljbdSnstturc  u,  Wosserstuäsuperoijd. 
SchSna.     446. 

Titriren  mit  Jod.     Freieniui.  479. 

TolalljIsulfUr.     0«o.26. 

Tolidin.     ^felBu.  696. 

T  o  1 1  yl  e  n  -  bronid :  -Jodid ;  hydruiyl 
(alkohol).     Grtaavx.  394. 

Toluol.  Otto.  26.  Tuluol  u.  Chrom- 
oifchlorid.  Caritanjm.  206.  n.  6al- 
peterattore.  RotaiitiM.  249,  Taluul. 
RadtitzeiBsky.  538.  —  Chlonnethyl- 
phenetalo,  Cblorjodtoluole,  Jodbtani' 
tromtuluole.  Wroblemk!/.  104.  402.  Di- 
brom-,  Nitrodibrom-,  Nitruorlhobrom-, 
NitTopuajod-ortbobromtoluoI,  Wro- 
bievtkg.  239.  Judtoluul.  DreAer  u. 
Oiio.  19.  —  Kreedoläthor.  FucHi.  171. 
Chlomethylphenetole.  WrobltBiky.  164, 
402.— Toluohinone;TrichIor-,Tnohlor- 
hjdro-,  Biacetyltrichlorhj'dro-,  Blüthjl- 
trichloihydro-tolucbinon,  MonochlorUi- 


Toluukulfosaureii  u.  Kresole.  Barth. 
624.  TuluüleulFaAurcn  fPani-,  Heta-) 
u.  Abkömmlinge.  Wotkom-  321.  To- 
luolsulfosäucG  u.  Kali  (Erwole).  Wäm. 
3S2.  SulfoeSuren  aUB  dem  kriBt.  Brom- 
toliml  o.  ToluolEulfhydrate.  Bilbner 
u.  Post.  390.  ylBromgalfotolual-,  Brom- 
Hulfotoluol-chlorid,  -aulfhj^rat,  -lulfid. 
Hühner  u.  Müütr.  449,  (Metu-  und 
Pars-)  Toluolaulfobeuioylamid,  Toluol- 
sulfosuccinylamid  u.  ihre  Saite.  Wol- 
kow.  577.  —  Sulfotoluid  n.  Cl.  Ouo. 
33.  -(Toluidiae)  Ortho-  u.  Meta- 
toluidin  u.  AbkUnimliiige.  BtiUtiin 
u.  Kuklberg.   102.     Panwhl(n1olnidin. 


diue.  >Frs&^si^.  165.  Dibromtolui- 
dine.  WrobUojiI^.  239.  Acetmeta-  n. 
OrUionitrometa-toluidin.  Btiltlein  u. 
£uA/6er9.  4 17.  Tuluidiuplatinvorb. 
OorJoR.SOS.  —  Tritolylguauidin.  Bit  ff. 
64.  Tolylguanidin.  .^eri  u.  Weilh. 
72.  —  Isomere  Ni  trotol  no  le  a. 
Toluidine  a.  AbkUmmlinge.  Jodtoluol, 
Dinitrotukul.  BtUttän  u.  Kvhlberg. 
102.     Nitrodicblortoluo!.    Wrableviky. 

164.  Nittobronitoluole.      Wrotfeujly. 

165.  Nitro-  u,  Dinitro-tolnolsulfosäu- 
len,  Aniidaaulfotolual ;  Dinitrotoluol. 
BelUtein  u.  Kvhlberg.  298.  Parajod- 
u.  Paiabrom-metanitratoluol  u.  -meta- 


könunlinge.  Btiltleia  u.  Kuhlbery, 
417.  Dtnitro-,  Trinitro-,  Nitrodiamido- 
loluot.  Diaeettoluylendiamin.  Nitro- 
toluylecdiamin.  Bromdiacettoluylen- 
diaiüin  Monaoettoluylendiamin.  Tu- 
luylenoxamelan.  TVräann.  539.  — 
Aio-,  Aioxy-,  Hjdrazo-tolaol.  (Toli- 
din.) Melmi.  696.  Tolyloyanat  und 
Tolyluiethan.  ni>fiaann.  TIS.  — 
Queckutberditoljl.  Drthtr  xt.  OUo.  t% 
—  Toluylen.  Dreier  u.  Otto.  19- 
Tolujlenoxyd.    (Dooiy- 


benEoin.)      Tolnylenbydrat,     Bibrom- 
tolujlenoiyd.      Limpricht. 


To- 


luylenaiyd.  Jena.  649.  —  Diaoetto- 
luylendiamin.  lUmann.  309.  Toluy- 
len-diacetdiamin ;  -acetdiamin ;  -oia- 
metan.  Nitro-  u.  Bromdiacettolnylen- 
diamin.  Jlt^nmiii.  539. 
iToIuyUBnie  aoa  Brombenaol  und 
ChIuressig«Kuje  mit  Silber.  Ziitd:: 
153.  ToluylMure  u.  IsotoluylsKure  am 
Bromtoluol    a.  Chlorkohlensllareätbet. 
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Würlz.  19S.  Toluylsäure.  Carstanjen. 
20G.  ToluylsäureabkÖmiuKnge.  Kelculi. 
253.  Pseudotoluykäuren ;  Parani- 
trotoluylsäure.     Tawildarovo.  418. 

Tolylcyanat  u.  Tolylurethan.  Hof- 
mann.    7  t  8. 

Tülylsenföl.     Misrz  u.    Weith.  72. 

Traubensäure  aus  Glyöerin.  Beintz. 
183. 

Traubenzucker.  Maumen€  u.  Du- 
brunfaut.  149.  Traubenzucker  u.  Cl 
u.  Br,  Chloracetyl.  (Acetoohlorhydrose.) 
ColUy.    250.      Traubenzucker.      i^«i- 

-  charät.  404.  Traubenzuckerbest.  mit 
Cyanquecksüber.     Knapp.  682. 

Triüthylaniin.    Hofmann.  495. 

Tri-äthyl-,  -methyl-.  phenyl-m e  1  a - 
min.     nofmann.  5b9. 

Triäthylphosphin  u.Platin-,  Gold- 
chlorid u^  s.  w.  Cahours  u.  Gal.  437. 

T  riäthylsulf  in  Jodlirdarstellung. 

Dehn.  32.  Triäthylßulfin-Platinchlorid. 

/>e^n.  32.     TriäihylsulUnsalze.     Sayt- 

zeff.  109. 
Tri  br  ombrenzweinsäure.   Lager- 

marck.  299. 
Tribrom-    u.  Trichlor-hy Jrine. 

Henry.  409.   Berthelot.  409.  410.  Tri- 

bromhydrin  u.  Tribromallyl    u.   Kali. 

Henry.  575. 
Tribrom  hydrochinon.     Stenhouse. 

142. 
Trichloracetal.     Personne.  172. 
Trichlorchinon    aus    Benzol    und 

Chromoxychlorid.       Carstanjen.     183. 

206. 
Trimellithsäure.     Baeyer.  130. 
Trimes  in  säure.     Baeyer.  130. 
T  r  imethylcarbinol.  jBu//6rofP.  236. 

aus    Isobutylalkohol.    Butlerow.    237. 

243.  522.  TrimethylcarbinoljodUr  gleich 

tertiäres  Jodbutyl  u.  Zinkmethyl.  (Te- 
tramethylkohlenstoff.)      Lwow.     520. 

Trimethylcarbinol  aus  Gährungsbutyl- 

jodtlr.    Linnemann.  682. 
Trinitroazoxybenzid.  Petrieff.^^i. 
Trinitrobenzoesäure.         Tiemann 

u.  Judson,  542. 
Trinitrotoluol.    Tiemann  \k.  Judson. 

542. 
«Triphenylguanidin.      A/erz    und 

Weith.   72.  /^M^.  54.  Merz  u.    IFeiM. 

160. 
Triphtalylsäure.     Ador.  687. 
Tri-,  Tetra- th ionsäure.  Mendele- 

jeff-.  626. 
Tritolylguanidin.    Bu^.  54.   Aferz 

u.    H^eiM.  72. 


T  r  on  a  (ögypt.).     Popp.  $84. 
Ty  rosin.     ^ar/A.  113. 

iJ  eber jodsaure  Salze.     Ihre.  600- 

Unterbromigs.  Barium.     Knop.  A'iA. 

Unterchlorigesäure  und  Aldehyd. 
GUnsky.  647.  u.  Allylchlortlr.  Geyer- 
feldt.  672. 

XJntersalpetersäureu. Licht  Xuct. 
287. 

ünterschwef ligsaures  Na  u.  Alko- 
hol, Jodäthyl  u.  Chlorbenzyl.  Otto.  25. 
XJnterschweiligsaures  Natrium  und 
Eisenchlorid.  Oudemans.  252.  ünter- 
schweiligesäurenachweiaung.  /\>pp. 
330.  ünterschwefd-  u.  ünterschw<af- 
lige-säure.  Mendeiejeff.  626.  Unter- 
schwefligsaures  Blei  u.  PCb.  Bucko" 
nan.  657. 

Uran  Oxydtrennung  von  Phosphorsäure. 
ReichardL  92.  Wiedergewinnung  Yon 
Salpeters.  Uran.  Heintz.  114.  Uran. 
cSchoras,  310.  Hydrat  des  salpeter- 
sauren Uranoxyds.  Schuttz-Sellack.  646. 

Uroxansäure  u. Harnsäure.  Strecker. 
611. 

Usninsäure.     Stenhouse.  617. 

Valeriansäurc  aus  Angelikasäure. 
Äscher.  216.  YaleriAnsäure.  Butlerov. 
237.  Valeriansäure  aus  Trimethyl- 
carbinol. Butlerow.  243.  Valerian- 
säure aus  Crotonöl.  Geuther  und 
FVoeUch:  549.  neue  Valeriansäure  aus 
norm.  Butylcyanttr  u.  daraus  Amyl- 
alkohol. Lieben  u.  Rossi,  607.  — 
Valeriansäurebest.  Zavatti  u.  iSecttnt. 
288.  —  ViJeriansäureamylftther  und 
Na.  Louren^o  u.  Aguiar.  404-  Vale- 
rian-,  arsenig-saures  Kupfer.  Abraham. 
416.  —  AmylTaleriansänre.  Borodin. 
415.  Oxyiso- valeriansäure.  Markaw 
nikow.  516.  —  Valeraldehydver- 
dichtung.  Riban.  251.  YalenJdehyd 
u.  Natrium  (Isocaprinalkohol.)  Boro- 
din.  415.  Valeraldehyd.     AT^h«/^.  502. 

Valeronitril.  Henry  u.  de  FEscaäle, 
53. 

Vanadium  Untersuchung  (Bromide, 
Oxyde  u.  Salze).     Roscoe.  357. 

Verbrennung  (Ozon).  Loew.  65. 
Verbrennungsversuch.     Kolbe.  191. 

Vinylchlorid  u.  CIHO.  G/«»wity.  513. 

Volumengesetz  abgel.  a.  d. mecbsn. 
Gastheorie.    Naumann.  217. 

Vorlesungs versuch.  (Nachweb  der 
Gewichtszunahme  bei  der  Verbn;nnuiigl 
Kolbe,  191.  Verschiedene  Versuche. 
Hofmann,  719. 
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a  c  h  8  im  Getrcidestroh.  Radziszewski. 
207.     Pflanzcnwaohs.     j?ö*nt>.  698. 
'ärmeentwioklung  bei  doppelter  Zer- 
setzung.     Marianac.    69.      Wirkung 
der  Wärmeabgabe   bei  ehem.  Yereini- 
l^ng   anf  die  Zersetzung.      Gunning. 
.'itt.     Wärmeentwicklung  beim  Sätti- 
gen Ton  Säuren  u.  Basen.     Thomsen, 
533.     Wärmeentwicklung   aus  Schwe- 
felsäure   u.    Wasser.      ITumuen*   659. 
Wärmeverhält.    der  Jodsäure.      Ditte. 
'^''4.     Spc.   Wärme  ihre  Berechnung. 
M^ndeUjeff.    200.      Spc.    Wärme   der 
Gase.     Horstmann.  219.     Spc.  Wärme 
des  Jods.      DiUe.  374.  Spc.      Wärme 
von    wässrigen   Lösungen.      Thomaen. 
7*29.     Einfluss  der  Wärme  auf  die  Zu- 
stände      des     Schwefels.       Berthelot. 
373.  £rstarrung8^ärme.  Rossetti.  382. 
Ungenauigkeit  der   thermo-chem.  Be- 
stimmungen.     Thomsen.     222.       Das 
Sichtbarmachen    der   Wärmewirkung. 
Hofmann.  719.     Atomwärme.    Budde. 
733. 
W  asser  s  to  ff  u.  Schwefel.  Boillot  174. 
Wasserstoff,  Elect.  u.  Oxalsäure  (Amei- 
sensäure).    Roy  er.    175.      Wasserstoff 
m.  Stickoxjd.     Ludwig  u.  Hein.  214- 
u.  CGU.    Städeler.  314.  u.  Eisenoxyd. 
Deville.  381.  439#    -    Wasserelec- 
trolyse.    Rundspaden.  49.     Wasser  im 
Aether.      Romei.  288.     Dichtigkeit  u. 
Erstarrungswärme  eines  Gemisches  von 
Wasser    u.    Alkohol.       Rossetti.    382. 
Wjuserzersetzung  durch  Metalle   und 
Amalgame.     Gunning.  311.  Wasser  u. 
Eisen.      Deville.    380.  439.      Wasser- 
analyse.     Fleck.  285.  286.     Wasserbe- 
stimmung  bei  Verbrennungen.    Violette. 
318.  Wasseranalysen  (Cairo).  Sommer. 
3S7.      Genusswasseranalyse.      Müller. 
725.  —  Wasserstoffsuper  oxyd- 
abwesenheitim  Schneewasser.  Honzeau. 
2')  5.     Wasserstoffsuperoxyd  u.  Molyb- 
dän-   u.    Titan-Säure.      Schönn.   446. 
Wasserstoffsuperoxyd.  Engler  u.  Nasse. 
675.  —  Entzündung  von  Wasserstoff- 
▼erbindungen   mit  Salpetersäure.  Hof- 
mann.  719.  720. 
Weichsel  blätteruntersuchung.     Roch- 
leder.     1 76.        Weichselbestandtheile 
(Cerasus  acid.)  Rochleder.  565. 
W  e  i  n  Untersuchung.  Kissel.  284. 
Weinsäureoxyd   d.   Eisenchlorid   im 
Licht.     Schoras.    311.     Weinsteinlös- 
Hchkeit  in  Alkohol  (neben  Weinsäure). 
Kissel.  286.     Weinsaures-Mangan-Ka- 
lium.     Descamps.   317.      Weinsäure- 


ttberführung  in  Brenzwein^nre.  B^ 
champ.  37 1 .  Darst.  von  Pyrotrauben- 
säure  aus  Weinsäure.  Klimenko.  653. 
Nitroweinsäureäther.       Henry.      691. 

.  Weilisäureäther  u.  PGb.  Henry.  728. 
—  Speo.  Wärme  von  Weinsäurelöeun- 
gen.     Thomsen.  729. 

W  i  s  m  u  t  h  doppelsulfUr.  Schneider.  207. 
Wismuth.     Burckhard.  212. 

Wolfram.  Burckhard.  212.  Wolfram- 
absoheidung.  Schönn.  279.  Atomge- 
wicht    Rielh.  722. 
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Vtea:  3  Hol.  koUcns.  Aetber  statt  2  Mol. 

Fhenjlifisulfid  alatt:  PhenjlBufid. 

Crotonsäure  statt :  Crot«iisaure. 

Butjljudid  statt:  Bytyljodid. 

Pseudubutyljtfdirfg  alatt :  PseudobntTljod«. 

die  Süvrectiloride  statt:  die  geuhlorten  Eäiuren. 

Sftlicjrl.pffläure  statt:  Salicjlsäure. 

giefundea  tind  statt:  gefunden  ist. 

DittlhyLmJ/oharnstoff  statt ;  DiälhjlhanUitoff. 

Aethyl-KresoU  statt:  Kresoli. 

gebromt«s  AelbfleD  statt:  Aethrlenbromtli. 

diu  Trinitrophenol  statt:  der  Trinitrophenol. 

nach  „Personne"   be/iauplet. 

nach  .SalpeteniLure" :  Bofgelüst,  die  LiHung  canceatriii 

und  so    Tiel   hächat   concentrirte  Salpeteniure  (von  SO* 

Siedepunkt)  a,  s.  w. 
I.  aalpefn^saur»     Sobaltoxjd-Kali     statt :       salpetenaom 

KobaltoiTd-KiiK. 
.    ^Xitroijlol  statt:  ß  Kitrotoluol. 

Magneiiameah  statt:   HangansaJi. 

52—53"  statt:  25— 5.1o. 

GlacolehloTttjirin  statt:  Epichlarbjdrin. 

CitHiiOii   statt:  CiiHnO«. 

HO.HsC       CH.OH 

I       ! 

.    Glucose=    HO.EC        CH.OH 

I         I 
HO.C  =  COH 

mV   ChloToalaium   trockntt   statt 

destillirt. 

Jodwaiieritaff  aUÜ:  uolerjodig^r  Sitae. 

nicht  flüchtig  statt:  fest. 
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